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Die  nestimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch  durch 

Polarisation  und  Rednction. 

Von 

Dr.  Anton  Scheibe. 

(Aus  ileni  Ag^riculturchcuiischen  LAboratorium  der  Kgl.  Technischen  Hochschule  in  MQnchcn.) 

Die  Bcstimmnug  des  Milchzuckers  iu  der  Milch  oiittelst  der  o])- 
tischen  Methode  gilt  allgemein  als  unsicher;  als  solche  wird  sie  zum 
Beispiel  in  v.  Lippmann's  »Chemie  der  Zuckerarten*,  S.  867  hezeich- 
net;  desgleichen  in  den  ^^  Vereinbarungen  zur  einheitlichen  Untersuchung 
und  Beurtheilung  von  Nahrungs-  und  Genussmitteln  für  das  deutsche 
Reich  ^.^)  Zur  Begründung  dieses  Urtheils  wird  meistens  angeführt, 
dass  die  Milch  neben  Milchzucker  noch  andere  rechts  drehende,  nicht 
reducirende  Kohlenhydrate  enthalte,  welche  das  Untersuchungsergebniss 
in  dem  Sinne  beeinflussen,  dass  in  der  Kegel  durch  Polarisation  unrich- 
tige, und  zwar  höhere  Resultate  als  durch  Bestimmung  mittelst  Fehling- 
scher  Lösung,  erhalten  werden.  Ueber  ein  solches  von  Milchzucker  ver- 
??chiedenes  Kohlehydrat  in  der  Milch  hat  wohl  zuerst  Ritthausen*) 
berichtet:  er  extrahirte  die  bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  Ei- 
weiss-Substanzcn  in  der  Milch  erhaltenen  Kupferniederschläge  mit  Alkohol 
und  Aether  und  erhielt  so  einen  kohlehydratartigen  Körper,  »jedoch  iu 
so  geringer  Menge,  dass  es  nicht  möglich  war,  weitere  Untersuchungen 
damit  auszuführen,  um  die  Eigenschaften  und  die  Natur  der  Materie, 
die  mehr  Aehnlichkeit  mit  dem  Dextrin  als  mit  dem  Milchzucker  hat. 
genauer  festzustellen«.  Seh  möger  ^)  fand,  »dass  die  gewichtsanalytische 
Znckerbestimmung  iu  der  Milch  nach  ToUens,  in  geringerem  Maasse 


1)  Heft  I.  .S.  61. 

»)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  1877,  S.  329;  diese  Zeitschrift  17,  241. 

»j  ßer.  ü.  d.  Thätigkeit  d.  milchw.  Inst.  Proskau  1883/4,  S.  22. 

f-'r*-'»-!)  ioj  .  Z«*it<>cUritt  f.  analyt.  Chemie.    XXXX.  Jahrgang.     I.  Ufft.  1 


2  Scheibe:  Die  Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch 

auch  nach  Soxhlet,  nicht  unwesentlich  niedrigere  Zahlen  liefere  als 
die  polarimetrische  Analyse« ;  er  folgert  aus  seinen  Versuchen :  »Sonach 
könnte  man  wohl  auf  den  Gedanken  kommen,  dass  in  der  Milch  ausser 
dem  Milchzucker  noch  eine  zweite  Substanz  ist,  welche  ebenfalls  nach 
rechts  (Ireht,  aber  im  Verhältniss  zum  Drehungsvennögen  schwächer 
reducirt  als  der  Milchzucker.  Das  Vorhandensein  einer  dextrinartigen 
Substanz  würde  zum  Beispiel  die  gefundenen  Diflfereuzen  vollständig 
erklären.«  Bechamp^)  will  aus  den  milchzuckerfreien  Extractivstoffen 
der  Kuhmilch  einen  dem  Dextrin  ähnlichen  Körper  durch  Fällung  mit 
Bleiessig  erhalten  haben;  dieser  Körper  soll  F e h l i n g 'sehe  Lösung  erst 
nach  dem  Aufkochen  reduciren,  während  Milchzucker  schon  bei  niedrigerer 
Temperatur  Reduction  bewirke.  Bechamp  kommt  zu  dem  Schluss, 
dass  die  polarimetrische  Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch 
eben  so  fehlerhaft  sei  wie  die  Bestimmung  durch  Reduction.  Neuerdings 
sind  V.  Raumer  und  Späth  auf  Grund  ihrer  Untersuchungen^)  zur  Ueber- 
zeugung  gekommen:  »dass  die  Bestimmung  des  Milchzuckers  auf  polari- 
mctrischem  Wege  unzulässig  sei,  da  die  so  gewonnenen  Resultate  mit 
den  auf  gewichtsanalytischem  Wege  erhaltenen  Zahlen  in  vielen  Fällen 
nicht  tibereinstimmen,  indem  ein  dextrinartiger  Körper  die  durch  Polari- 
sation gewonnenen  Zahlen  beeinflusse«.  Sie  setzten  zu  50  cc  ungekochter, 
oder  zu  vorher  gekochter  Milch  10  cc  Bleiessig,  füllten  zu  100  cc  auf 
und  polarisirten  das  Filtrat.  Die  Polarisation  des  Filtrats  ungekochter 
Milch  ergab  der  Reductionsmethode  gegenüber  stets  zu  niedrige  Resultate, 
was  sie  durch  Halb- Rotation^)  des  in  der  Milch  gelösten  Milchzuckei-s 
zu  erklären  versuchen;  denn  »diese  Erscheinung  werde  durch  längeres 
Stehen  der  Milch  oder  durch  Erhitzen  aufgehoben«.  Nach  der  andern 
Methode,  wobei  die  Milch  vor  dem  Bleiessigzusatz  gekocht  wurde,  er- 
hielten sie  »sehr  gute  Uebereinstimmung«  mit  der  gewichtsanalytischen 
Methode  und  »gute  Uebereinstimmung«,  wenn  sie  100  cc  des  durch  halb- 
stündiges  Erhitzen   der   Milch   mit   Essigsäure    erhaltenen    Serums    mit 

1)  Chemiker-Zeitung  1891,  S.  1126,  1319. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  70. 

3)  „Halbrotation"  zeigender,  wasserfreier  Milchzucker  entsteht  nach 
Schmöger  (Berl.  Ber.  18,  1915)  nur  dann,  wenn  2—3^  Milchzucker  in  10 er 
Wasser  in  einem  Platinschälchen  auf  dem  Wasserbade  rasch  zur  Trockene  ein- 
gedampft werden,  oder  nach  Erdmann  (Berl.  Ber.  18,  2180),  wenn  eine  gewöhn- 
liche Milchzuckerlüsung  in  einem  Metallgefass  schnell  eingekocht  wird,  wobei 
fast  plötzlich  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  porösen,  aus  kleinen  wasserfreien 
Milchzuckerkrystallen  bestehenden  Masse  erstarrt. 


durch  Polarisation  und  Reduction.  ■] 

10  cc  Bleiessig  versetzten  und  das  Filtrat  davon  im  220  w?w?-Rohr  polari- 
sirten.  Indess  fanden  sich  Milchproben,  bei  denen  durch  Polarisation 
bedeutend  höhere  Werthe  als  durch  Reduction  gefunden  wurden,  was 
sie  zu  der  Schlussfolgerung  führte,  dass  manche  Milchproben  einen 
zweiten  rechtsdrehenden  aber  nicht  reducirenden  Körper  enthielten,  oder 
dass  dieser  wenigstens  nicht  in  jeder  Milch  in  einer  das  Untersuchungs- 
crgebniss  störenden  Menge  enthalten  sei. 

Nach  meinen  Untersuchungen  ist  die  von  v.  Raum  er  und  Späth 
gelegentlich  gefundene  Uebereinstimmung  nur  eine  scheinbare,  be- 
wirkt durch  die  Compensation  verschiedener,  bisher  unbekannter  oder 
nicht  beachteter  Fehler,  die  in  stärkerem  Maasse  der  polarimetrischen, 
in  geringerem  der  Reductionsmethode  anhaften. 

Zunächst  fragt  es  sich,  ob  das  zum  Vergleich  mit  der  optischen 
Methode  herangezogene,  gewichtsanalytische  Verfahren  der  Milchzucker- 
bestimmung mittelst  Fehling 'scher  Lösung  nach  So x biet,  auf  Milch 
angewendet,  nicht  nur  relativ,  sondern  auch  absolut  richtige  Resultate 
liefert.  Der  Fehler,  der  durch  Nichtberücksichtigung  des  Niederschlags- 
volumens entsteht,  ist  bei  der  starken  Verdünnung  der  Milch  auf  das 
20  fache  äusserst  gering ;  er  lässt  den  Milchzuckergehalt  der  Milch  nur 
um  0,01 — 0,02  ^  höher  erscheinen,  kann  also  unberücksichtigt  bleiben. 
Dagegen  können  die  Salze  der  Milch  das  Ergebniss  der  gewichts- 
analytischen Milchzuckerbestimmung  beeinflussen.  Setzt  man  zu  V4 —  1  P»*o- 
centigen  reinen  Milchzuckerlösungen  so  viel  Chloralkalien,  schwefelsaure 
oder  phosphorsaure  Alkalien  hinzu,  als  in  der  Milch  auf  Milchzucker 
treffen  können,  so  wird  dadurch  das  Ergebniss  der  Zuckerbestimmung 
nicht  beeinflusst,  wohl  aber  tritt  dies  ein,  wenn  sich  Kalksalze  in  der 
Lösung  befinden.  100  cc  einer  etwa  ^/4  procentigen  Milchzuckerlösung 
reducirten  335,5  mg  Kupfer  =  252  mg  Milchzucker;  wurden  der  Milch- 
zuckerlösung 14,  28,  56  mg  Kalk  in  Form  von  Chlorcalcium  zugesetzt, 
so  wurden  320,  310,5  293  mg  Kupfer  =  240,  232,6,  218,7  w// Milch- 
zucker, oder  statt  100  in  der  reinen  Lösung  95,  92,  87,  gefunden. 
Kocht  man  weiter  50  cc  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung  mit  so  viel  einer 
^/g  procentigen  Milchzuckerlösung,  dass  das  Filtrat  keine  Kupfer-Reactiou 
gibt,  und  wiederholt  man  den  Versuch  mit  einer  Milchzuckerlösung  von 
gleichem  Gehalt,  die  aber  in  100  cc  ^tmg  CaO  gelöst  enthält  (Verhält- 
niss  gleich  dem  in  der  Milch;    nach  Söldner^)  sind  in  100  c^  Milch 


')  Landwirthscb.  Versuchsstationen  85,  354. 

1 


4  Scheibe:   Die  Bestimmung  des  Milchznckers  in  der  Milch 

80  mg  Ca  0  in  Form  löslicher  Kalksalze  enthalten),   so  erhält  man  ein 
Filtrat,  das  starke  Kupferreaction  gibt. 

Die  gelösten  Kalksalze  lassen  sich  bequem  und  sicher  aus  der 
Milch  entfernen,  wenn  man  zu  25  cc  Milch  nach  der  üblichen  Aus- 
fällung der  Eiweisskörper  mittelst  Kupfervitriollösung  und  Natronlauge  vor 
dem  Auffüllen  zu  500  cc  20  cc  einer  kalt  gesättigten  Fluornatriumlösung 
hinzufügt.  Das  so  gewonnene  Milchfiltrat  ergibt  einen  um  0,06 — 0,11  % 
höheren  Milchzuckergehalt  als  das  kalkhaltige.  In  5  Milchproben  wurden 
in  je  100  cc  Gramme  Milchzucker  gefunden : 

Ohne  Abscheidung  des  Kalkes         5,18     4,67     4,90     4,86     5,15 
nach     <  «  «  «  5,25     4,78     5,01     4,92     5,26 

<    mehr  0,07     0,11     0,11     0,06     0,11 

Selbstredend  macht  sich  der  störende  Einfluss  gelöster  Kalksalze  in 
stärkerem  Maassc  bemerkbar,  wenn  man,  wie  es  v.  Räumer  und  Späth 
gethan  haben,  ein  mittelst  Essigsäure  gewonnenes  Milchserum  zur  Zucker- 
bestimmung benuJtzt;  denn  je  nach  der  Menge  der  zugesetzten  Essig- 
säure wird,  wie  Söldner  gezeigt  hat,  eine  kleinere  od,er  grössere 
Menge  des  in  der  Milch  suspendirt  enthaltenen  phosphorsauren  Kalkes 
gelöst,  eventuell  wird  auch  noch  der  an  Casein  gebundene  Kalk  ab- 
gespalten und  wandert  als  lösliches  Salz  in's  Serum.  Die  von  v.  Raum  er 
und  Späth  zu  200 — 250  cc  Milch  hinzugefügten  2  cc  20 procentiger 
Essigsäure  vermehren  den  ursprünglichen  Gehalt  der  Milch  an  löslichen 
Kalksalzen  von  80  auf  157 — 176  m^  Kalk  in  100  cc.  Ein  so  ge- 
wonnenes Serum  ohne  Abscheidung  des  gelösten  Kalks  zeigte  einen 
Milchzuckergehalt  von  5,27  und  nach  Abscheidung  des  Kalkes  von 
5,42  5I7,  das  heisst,  die  gelösten  Kalksalze  verringerten  das  Ergcbniss 
von  100  auf  97,2. 

Die  Bestimmung  des  Milchzuckers  nach  der  optischea  Methode 
bietet  grössere  Schwierigkeiten  und  schliesst  grössere  Fehler  ein;  nach 
V.  Lippmann  (a.  a.  0.)  ist  sie  deshalb  unsicher,  »weil  noch  andere 
optisch  active  Substanzen  nicht  genügend  bekannter  Natur  vorhanden 
sind,  weil  es  schwierig  ist,  die  Eiweissstoffe  vollständig  auszufällen  und 
klare,  gut  polarisirbare  Filtrate  zu  erhalten  und  endlich  auch,  weil  die 
Lösungen  stets  verdünnt  sind  und  daher  nur  kleine  Ablenkungswinkel 
zeigen  <.  Dazu  kommen  noch  Fehler,  welche  durch  die  Einwirkung  von 
Säuren  oder  Salzen  auf  das  Rotationsvermögen,  hauptsächlich  aber  durch 
den   zur  Erzielung  polar isirbarer  Filtrate   allgemein   angewandten  Blei- 
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cssig  eutstehcQ  können,  und  schliesslich  der  hier  besonders  beträchtliche 
Fehler  der  Nichtberücksichtigung  des  Niederschlagsvolumens. 

S  V  0  b  o  d  a  hat  unter  meiner  Mitwirkung  gezeigt  ^),  dass,  entgegen 
den  Angaben  v.  Raum  er 's  und  Späth 's,  reine  Milchzuckerlösungen 
durch  Bleiessig  eine  starke,  dem  Zusatz  proportionale  Verminderung  des 
Drehungsvermögens  erleiden,  und  dass  aus  Zuckerlösungen,  welche  schwefel- 
saure, citronensaure,  phosphorsaure  Salze  und  Chloride  enthalten  —  Salze 
die  immer  in  der  Milch  enthalten  sind  —  durch  Bleiessig  Zucker  gefällt 
wird.  Zu  allem  Ueberfiusse  habe  ich  an  der  Milch  selbst  den  EinHuss 
steigender  Mengen  Bleiessigs  auf  die  Polarisation  festgestellt  (ohne  Berttck- 
sichtigung  des  Niederschlagsvoluraens,  dessen  geringe  Verschiedenheit 
hier  belanglos  ist):  75  cc  gekochte  und  wieder  erkaltete  Milch  wurden 
mit  5.  10,  15,  20  cc  Bleiessig  versetztund  zu  100  cc  aufgeftlUt;  die  Filtrate, 
im    4  6?m-Rohr    untersucht,    ergaben  Gramme    Milchzucker    in    100  cc 

Milch 

5,35  5,15  4,90  4,71 

100  96,3  91,6  86,8 

Berücksichtigt  man  die  Unzuverlässigkeit  des  Bleiessigs  als  Fällungs- 
mittel  für  Eiweissstoffe,  seinen  erheblichen,  von  der  Grösse  des  Zusatzes 
abhängigen  Einfluss  auf  das  Drehungsvermögen  der  Lösung,  welcher 
bei  Gegenwart  der  in  der  Milch  enthaltenen  Salze  noch  verstärkt  wird, 
dann  den  Umstand,  dass  wegen  des  hohen  Gehaltes  der  Milch  an  Ei- 
Weissstoffen  der  Bleiessigzusatz  im  Verhältniss  zur  vorhandenen  Zucker- 
menge  ungewöhnlich  gross  sein  muss,  dass  ferner  der  Milchzucker  nach 
den  Untersuchungen  Svobodas  gerade  zu  jenen  Zuckerarten  gehört, 
ileren  polarimetrische  Bestimmung  am  stärksten  durch  Bleiessig  gestört 
wird,  und  würdigt  man  schliesslich  den  Fehler,  der  bisher  durch  Ver- 
nachlässigung^) des  hier  sehr  bedeutenden  Niederschlags volumeus  gemacht 
wurde,  so  kommt  man  zur  U^eberzengung,  a)  dass  nichts  verkehrter  ist, 
als  den  Unterschied  zwischen  den  Untersuchungsergebnissen  nach  der 
lK>larimetnschen  und  nach  der  Reductionsmethode  nur  durch  die  Gegen- 
wart unbekannter  rechts  drehender,  nicht  reducirender  Kohlehydrate  zu 
erklären,  oder  sogar  das  Vorhandensein  solcher  Stoffe  nur  aus  den  an- 
gegebenen   Untersuchungsdifferenzen   zu    folgern   und   b)   dass   man  zur 


1)  Zeitschrift  d.  Ver.  f.  Rübenruckerind.  1896,  Bd.  46,  Heft  481. 

*)  Nur  sSchmöger  und  auch  Wiley  haben  diesen  Fehler  berücksichtigt, 
jedoch  mit  Benutzung  der  hier  unzulänglichen  Methode  Scheibler's,  worüber 
Näheres  später. 
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Erzielung  richtiger  polarimetrischer  Untersuchungsergebnisse  in  Zukunft 
den  Bleiessig  bei  der  Milchzuckerbestimmung  in  der  Milch  ganz  wird 
aussehliessen  müssen.  Unter  den  bisher  vorgeschlagenen  Mitteln  zur 
Eiweissabscheidung  habe  ich  als  das  hier  bequemste  und  sicherste,  das 
auch  die  weitere  Behandlung  des  Filtrats  nicht  stört,  das  Brücke'sche 
Reagens  —  eine  gesättigte  Lösung  von  Quecksilberjodid  in  Jodkalium  — 
gefunden.  1884  haben  Wiley^)  und  Schmöger*^  über  die  Ver- 
wendung dieses  Reagens  berichtet.  Wiley  empfiehlt  eine  Lösung  von 
Quecksilbernitrat  oder  eine  Lösung,  bestehend  aus  33,2  g  Kaliumjodid, 
13,5  <7  Quecksilberchlorid  in  20  cc  concentrirter  Essigsäure  und  640  cc 
Wasser,  von  der  30  cc  zu  60  cc  Milch  hinzugesetzt  werden.  Schmöger 
gibt  an,  dass,  wenn  er  50  cc  Molken  mit  2,5  cc  Jodquecksilberkalium- 
lösung behandelte,  er  dasselbe  Resultat  erhielt,  als  wenn  er  50  cc  des 
durch  Fällen  mit  Essigsäure  in  der  Kälte  gewonnenen  Milchserums  mit 
3 — 4  cc  Bleiessig  kochte.  Beide  haben  aber  übersehen,  dass  die  volle 
Wirkung  des  Brücke 'sehen  Reagens  Anwesenheit  freier  Mineralsäure 
verlangt.  Schmöger  unterlässt  überdies  die  Angabe  über  die  Concen- 
tration  der  Lösung.  Die  von  mir  benutzte  Lösung  von  Quecksilberjodid  wurde 
bereitet  wie  folgt:  40^  Jodkalium,  gelöst  in  etwa  200  cc  Wasser,  wurden 
mit  55  9  Quecksilberjodid  geschüttelt,  zu  500  aufgefüllt,  und  der  geringe 
Ueberschuss  an  ungelöst  gebliebenem  Quecksilbersalz  abfiltrirt  Zum 
Ansäuern  der  Milch  diente  eine  20procentige  Schwefelsäure.  Ibcc 
Milch  wurden  mit  7,5  cc  der  Quecksilberjodidlösung  und  ebensoviel  der 
Schwefelsäure  versetzt,  zu  100  cc  aufgefüllt,  und  das  Filtrat  immer  im 
4  e?wj-Rohr  des  Schmidt  und  H  ä  n  s  c  h  'sehen  Apparats  mit  doppelter 
Quarzkeil-Compensation  bei  17,5®  C.  und  unter  Berücksichtigung  des 
jeweilig  bestimmten  Nullpunktes  polarisirt.  Unter  diesen  Verhältnissen 
entspricht  nach  Landolt^)  1  Saccharimetergrad  0,16428(7  Milch- 
zucker. Wenn  fester  Milchzucker  gelöst  worden  war,  wurde  die  End- 
drehung nach  den  Angaben  von  Urech^)  und  Schulze  und  Tollens^) 
vor  Zugabe  des  Fällungsmittels  durch  Zusatz  von  0,5  cc  concentrirten 
Amnions   erzielt.     Beim  Polarisiren   von  Lösungen   reinen  Milchzuckers 


1)  American  chemical  Journal  6,  289. 

2)  Her.  ü.  d.  Thät.  d.  Milchw.  Inst.  Proskau  1883/4. 

3)  Das  optische  Drehungsvermögen  etc.  1898,  S.  445. 

<)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  2132  und  17,  1545. 
5)  Liebig's  Annalen  271,  49. 
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(das  heisst  reinen  Milchzuckers  des  Handels)  machte  sich  die  Anwesen- 
heit des  Fällungsmittels  wie  folgt  bemerkbar: 

b(f  Milchzucker  ohne  Fällungsmittel  30,20  Sacch.-Gradc  -=^  4,96//  Milchz. 

5 «      -^  «     mit  *  *        30,4  «  ^  5,00 «       « 

10  :      ^  «     ohne       «  *        60,2  «  =  9,90  ^-       < 

10«      -  «mit         «  <        60,45  *  =9,93« 

10«      '  «     mit  -^  «        60,46  <^  =9,93« 

Die  angegebene  Menge  der  Fällungsmittel  beeinflusst  darnach  bei 
Lösungen,  die  5 — 10^  Milch  in  100  cc  enthalten,  das  Ergebniss  in  der 
Weise,  dass  (im  4  ^w-Rohr)  nur  um  0,2  Saccharimetergrade  oder 
0,03 — 0,04//  Milchzucker  in  100  cc  zu  viel  gefunden  werden ;  der  Ein- 
fluss  ist  zwar  noch  eben  erkennbar,  übersteigt  aber  die  Beobachtungs- 
fehler nur  so  unwesentlich,  dass  er  ohne  Weiteres  vernachlässigt  werden 
kann.  Von  ungleich  grösserer  Bedeutung  ist  das  Volumen  des  Nieder- 
schlags, der  hier  nicht  nur  alles  Eiweiss  als  Quecksilberverbindung 
neben  unlöslichen  Quecksilbersalzen,  sondern  auch  das  ganze  Fett  der 
Milch  enthält.  Man  hat  bisher  zur  Bestimmung  des  Niederschlags- 
volumens ganz  allein  die  von  S  c  h  e  i  b  1  e  r  ^)  angegebene  Methode  der 
doppelten  Verdtinnung  verwendet,  und  auch  Wiley  und  EwelP)  haben 
sie  unter  Benutzung  einer  genaueren  Formel  bei  der  Polarisation  der 
Milch  angewendet.  Diese  Methode  ist  jedoch  nur  für  die  concentrirten, 
verhältnissmässig  geringe  Niederschlagsmengen  liefernden  Zuckerlösungen 
in  der  Praxis  der  Rübenzuckerindustrie  bestimmt,  für  den  vorliegenden 
Fall  aber  zu  ungenau.  Dagegen  entspricht  die  folgende  Methode,  deren 
Princip  überall  anwendbar  ist,  vollkommen  dem  Zweck.  Löst  man  eine 
genau  gewogene  Menge  irgend  einer  Substanz,  die  eine  exacte  Bestim- 
mung zulässt,  in  der  Flüssigkeit  auf,  in  welcher  das  Volumen  eines 
Niederschlags  ermittelt  werden  soll,  so  wird  die  Bestimmung  jener  Sub- 
stanz im  Filtrat  nicht  die  wirklich  zugesetzte,  sondern  eine  um  so  grössere 
Menge  ergeben,  je  grösser  das  Volumen  des  Niederschlags  ist. 


*)  Zeitschr.  f.  Rübenzuckerind.  1875,  S.  1054. 

^)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  428;  Jahresber.  über 
Thierchemie  1896,  S.  277. 
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Man  kann  nun  aus  dem  scheinbaren  Volumen,  dann  aus  dem  durch 
<lie  Analyse  gefundenen  scheinbaren  Gehalt  und  dem  bekannten  wirk- 
lichen Gehalt  leicht  das  Volumen  der  Flüssigkeit  berechnen.  Für 
unseren  Fall  erwies  sich  am  geeignetsten  ein  Zusatz  von  Milchzucker. 
Die  Ausführung  der  Bestimmung  und  Berechnung  ergibt  sich  aus  folgen- 
dem Beispiele: 

10^  käuflichen  reinen  Milchzuckers,  unter  Zusatz  der  früher  an- 
gegebenen Menge  von  Schwefelsäure  und  Quecksilberjodid- Jodkalium  zu 
100  cc  gelöst,  ergaben  eine  Drehung  von  60,45  Saccharimetergraden 
==  9,931//  Milchzucker.  75  cc  Milch  wurden  mit  derselben  Menge  des 
Eiweiss  -  Fällungsmittels  versetzt  und  zu  100  cc  aufgefüllt;  die  Polari- 
sation des  Filtrats  ergab  24  Saccharimetergrade  =  5,257  g  Milchzucker 
in  100  cc  Milch;  10^  Milchzucker  wurden  in  dasselbe  Kölbchcn  ge- 
bracht, 75  cc  Milch  zugesetzt  und,  um  den  Zucker  rasch  zur  Lösung 
zu  bringen,  auf  80 — 90®  im  Wasserbade  erwärmt;  nach  dem  Erkalten 
wurde  zur  Aufhebung  der  Multi-Rotation  0,5  cc  concentrirtes  Ammoniak, 
dann  nach  10  Minuten  Schwefelsäure  und  Quecksilberlösung  hinzugefügt 
und  zu  100  cc  aufgefüllt.  Das  Filtrat  zeigte  88,3  Saccharimetergrade. 
Zieht  man  hiervon  24,0  Grade  ab,  welche  auf  die  Milch  allein  treffen, 
so  erhält  man  64,3  Grade  für  den  zugesetzten  Zucker  =  10,563  (/. 
Man  hat  nun  eine  einfache  Proportion,  in  welcher  gegeben  sind,  das 
scheinbare  Volumen  100,  dem  der  scheinbare  Gehalt  von  10,563  <;  der 
Lösung  zugesetzten  Milchzuckers  entspricht;  das  wirkliche  Volumen  der 
Flüssigkeit  ist:  100-NVcc,  worin  NV  das  Volumen  des  Niederschlags 
bedeutet;  diese  100-NVcc  enthalten  9,931^  Milchzucker. 

Aus  der  Proportion  100  :  10,563  =  (100-NV) :  9,931  berechnet 
sich  NV  =  6,  so  dass  das  wahre  Volumen  der  Flüssigkeit  =100  —  6  = 
94  cc  ist;  durch  Multiplication  von  5,257  mit  0,94  erhält  man  den 
wirklichen  Gehalt  =  4,942  ^  Milchzucker. 

Auf  die  beschriebene  Weise  wurden  12  Proben  frischer  Vollmilch. 
4  Proben  abgerahmter  Milch  und  eine  Probe  Rahm  polarimetrisch  und 
auch  gewichtsanalytisch  nach  der  Reductionsmethode  —  nach  Abscheidung 
des  Kalks!  —  untersucht. 
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Vollmilch  .  .  .  ,25.12|5,503 
.  (3,500/oFett)|  25,77,5,645 
.  .  .  '24,00|5,2ö7 
.  .  .  I24,54jö,375 
.  (■2,«00/oFetti'24,00'5,357 
.  .  .  '  24..W'&,377' 
.    .    .    2+.30  5,323i 


.    .    .  ,'23,80'5.213  fi 

.    .    .  \'H,4^%U-i'  e 

,     l4.700foFett;'23,72|5,lÖ6|  ß 

.     .    .  "23,885,231  6 

'        .  ...    24,35(5,3341  fi 

Hi^emilcb  1  1         1 

(0,2'>/öFe(t)  23,63'5.176  6 

.    .    .  i24S3[5,4ätl|  6 

.    .    .    23,445,134  K 

Abgerahmte  Milch  ;'  '         I 

ll,20/oFettti23,P9|5.233|  fl 
Rahm  |13,20;o Fett), 23,60.4,950'  7 


5,1  G2 

0.341! 

5,306 

0.339 

4,94a 

0,315 

5.063 

W12, 

4,y>n 

0,273 

5.076 

Ü.:iül 

5,014 

).80» 

4.916 

J,2D7 

5.012 

0.337 

4,^53 

0,343 

4,938 

1.293 

5.014 

0,320 

5,005 

0,171 

5,265 

0,174 

4,949 

0,185 

5.024 

0,209 

4,257 

0,693 

5,148  -r  0.014 

>  5,254  +  0.0.^^' 
)  4,9621—  0,020 
)  5,0Hi  +  0.047 

>  4,97ft  +  0,00-1 
.,..  ,™..i-5,008'+ 0.06« 
5.8  l33I,5j4,978!+ 0,036 
5,7  i334.04,862|+ 0.054 
6,3  ;335,5|:..042J-  0.030 
6,6  |321,-i'4,822:4- 0.031 
5,6  331,r>;4.Ö78]-  0,040 
6,0  !:ö3,0'5.000;+ 0.014 

I         I 
3.3  i:t31,ol4.97Ü,+  0,03--. 

3,2  l349,5'5,27o!—  0.005 

3,6  i;tt4,0  5,016,— 0,067 

!     I     I 

4,0  ^6,0'5.050]— 0,020 

14.0  '419.0i4,206'+  O.O-M 


Ans  diesen  Zahlen  ergibt  sich : 

I.  Die  NichtberflcksichtiguDg  des  Niederschlagsvoluniens  liisst  liei 
AuweDdung  der  Polarisatioiismethode  den  Milchzuchergchatt  xu  liurli 
erscheinen;  bei  Centrifngen-Magermileh  (0,256  Fettgehalt)  um  0,17 — 0,19. 
bei  in  gewöhnlicher  Weise  abgerahmter  Milch  (1,2  {K  Fett)  am  0,21, 
bei  Vollmilch  nm  0.27-0,34  und  hei  Itahm  mit  13.2«  Feit  um  0,fiflj/ 
iD  100  ce.  Je  fettreicher  die  Milch  ist,  um  30  unzulässiger  ist  die 
Vernachlässigung  des  Niederschlagsvolnmens.  Es  ist  aber,  anstatt  in 
jedem  einzelnen  Falle  dos  Volumen  des  Niederschlags  zn  ermitteln,  zu- 
lissig.  eine  Correctar  anzubringen,  unter  der  Voraussetzung,  das-;  die 
ton  mir  angegebene  Vorschrift  eingehalten  wird.  Itei  Vollmilch,  mit 
2.8 — 4,7^  Fettgehalt,  hatte  der  Niederschlag  ein  Volumen  im  Mittel 
Ton  5,8  cc,  abgerundet  6,0  cc,  welche  Zahl  mit  der  für  eine  Milch  von 
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mittlerem  Fettgehalt  (3,5  %)  gefundenen  zusammenfällt.  Das  direete 
Polarisationsergebniss  wäre  danach  bei  Vollmilch  mit  0,94  zu  multi- 
pliciren.  Bei  Benutzung  dieser  Mittelzahl  beträgt  die  grösste  Ab- 
weichung von  dem  wirklicü  gefundenen  Gehalt  Ofiig  Milchzucker  in 
100  cc  Milch. 

Für  Magermilch  wäre  eine  dem  Volumen  3,4  cc  entsprechende 
Correctur  anzuwenden,  der  gefundene  Milchzuckergehalt  also  mit  0,97 
zu  multipliciren.  Bei  Rahm  ist  wej^en  des  zu  sehr  verschiedenen  Fett- 
gehaltes eine  Correctur  auf  Grund  von  Mittelzahlen  unzulässig. 

Streng  genommen  müsste  auch  bei  der  Reductionsmethode  das 
Niederschlagsvolumcn  berücksichtigt  werden.  Erwägt  man,  dass  die 
Substanz  des  Niederschlages  zum  überwiegend  grössten  Theil  sowohl  bei 
der  Fällung  mit  Quecksilbersalzen  als  bei  der  mit  Kupfersalzen  aus  den 
Eiweissstoflfen  und  dem  Fett  der  Milch  besteht,  so  kann  man  unbedenk- 
lich das  Volumen  des  Niederschlages  für  gleiche  Mengen  Milch  als 
gleich   gross    annehmen.      Wegen    der   starken    Verdünnung   der   Milch 

—  auf  das  20  fache  —  beeinflusst  die  Vernachlässigung  dieses  Nieder- 
schlagsvolumens das  Untersuchungsergebniss  bei  Vollmilch  höchstens  um 
0,02  g  Milchzucker  für  100  cc,  bei  Magermilch  um  0,01  g;  die  Differenz 
liegt  innerhalb  der  Untersuchungsfehler.  Nur  bei  fettreichem  Rahm 
kann    dieser   Fehler   0,1  g    und   darüber    erreichen ;    in    meinem   Falle 

—  Rahm  mit  13,2  56  Fett  —  in  welchem  75  cc  auf  1000  verdünnt, 
und  100  VC  Filtrat  zur  Bestimmung  verwendet  wurden,  berechnet  sich 
die  anzubringende  Correctur  auf  0,06  g  Milchzucker,  wovon  vor  Ein- 
setzung der  direct  gefundenen  Zahl  in  die  Tabelle  auch  Gebrauch  ge- 
macht wurde.  Nicht  berücksichtigt  wurde  bei  der  Polarisation  ferner 
der  Einfluss  der  gelösten  Quecksilbersalze  und  der  Schwefelsäure,  der, 
wie  früher  angegeben,  das  Resultat  bei  circa  5procentigen  Milchzucker- 
lösungen um  0,03^7  in  100  cc  erhöht,  ein  Fehler,  der  dem  vorerwähnten 
fast  gleich  kommt  und  nach  derselben  Richtung  fällt. 

2.  Die  Resultate,  die  nach  der  gewichtsanalytischen  Reductions- 
methode mittelst  F  e  h  l  i  n  g  'scher  Lösung,  und  zwar  nach  Ausschluss  des 
störenden  Einflusses  der  Kalksalze,  erhalten  werden,  stimmen  mit  jenen 
nach  der  Polarisationsmethode  vollkommen  überein,  sobald  bei  dieser 
die  Fehler  ausgeschaltet  werden,  die  man  bisher  durch  Vernachlässigung 
des  Niederschlagsvolumens  und  durch  die  hier  unzulässige  Anwendung 
von  Bleiessig  gemacht  hat.     Die  Unterschiede  zwischen  den  Ergebnissen 
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beider   Verfahren    sind   nicht  grösser    als    die    unvermeidlichen   Beob- 
achtungsfehler  bei  jedem  einzelnen. 

Man  hat  aus  der  angeblichen  Thatsache,  dass  nach  der  Polari- 
sationsmethode höhere  Resultate  als  nach  der  Reductionsmethode  er- 
halten werden,  gefolgert,  dass  in  der  Milch  neben  dem  Milchzucker 
noch  ein  zweites,  rechts  drehendes  Kohlehydrat  enthalten  sei,  das 
Fehling'sche  Lösung  nicht  oder  erheblich  schwächer  als  Milchzucker 
reducire.  Diese  Schlussfolgerung  wird  meistens  auf  die  bereits  erwähnte, 
kurze  vorläufige  Mittheilung  Ritthausen 's  über  das  Vorkommen  eines 
dextrinartigen  Körpers  in  der  Milch  gestützt.  Innerhalb  der  bis  jetzt 
verflossenen  23  Jahre  hat  aber  weder  Ritthausen  noch  ein  anderer 
Beobachter  über  die  Existenz  dieses  Körpers  oder  seine  Natur  weitere 
Angaben  gemacht.  Landwehr^)  hat  wohl  in  einem  Auszug  von 
Kaninchen-Milchdrüsen  >thierisches  Gummi«  gefunden,  das  er  mit  dem 
-Saceharogen«  Thierfelder's  »vielleicht  die  Muttersubstanz  des 
Milchzuckers*-)  für  identisch  hält,  aber  weder  von  dem  Einen  noch 
von  dem  Andern  ist  dieser  oder  ein  ähnlicher  Körper  in  der  Milch 
gesucht  oder  gefunden  worden  und  Schmöger  hat,  wenngleich  er  der 
Erste  war,-^)  der  die  angegebene  Differenz  auf  das  Ritthausen 'sehe 
Milchkohlehydrat  zurückgeführt  hat*),  sich  erfolglos  >viel  Mühe  gegeben, 
in  der  Milch  einen  solchen  Körper  nachzuweisen«. 

Auch  für  das  Colostrum  liegen  ähnliche  Angaben  vor.  E  u  g  1  i  n  g  ^) 
will  gefunden  haben,  dass  aus  Kuh-Colostrum,  aus  dem  man  durch 
Kochen,  Fällen  mit  Lab  und  Gerbsäurezusatz  die  Eiweissstoffe  entfernt 
hat,  durch  Behandeln  der  zu  Syrup  eingedickten  Flüssigkeit  mit  Alkohol, 
nicht  wie  bei  Milch,  Milchzucker,  sondern  nur  eine  schmierige  un- 
kr}'stallisirbare  Substanz  gefällt  werde,  von  der  er  annimmt,  sie  sei 
Traubenzucker  oder  vielleicht  auch  Laktose. 

1)  Archiv  f.  Physik  40,  32. 

«)  Archiv  f.  Physik  82,  619. 

^)  von  Raumer  und  Späth  nehmen  in  ihrer  Veröflfentlichung  vom  Jahr 
1896  die  Priorität  dieser  unrichtigen  Folgerung  für  sich  in  Anspruch:  ,.dass 
>olche  dextrinartige  Kohlehydrate  (Ritthausen)  in  der  Milch  vorkommen,  ist 
nicht  nen«  dass  durch  dieses  Auftreten  aber  die  polari metrische  Bestimmung  des 
Milchzuckers  unmöglich  gemacht  wird,  dürfte  hier  zuerst  constatirt  sein". 

*)  1883  a.  a.  0. 

5)  Ber.  d.  Versuchsstation  Vorarlberg  1876/77;  Biedermannes  Central- 
blatt  1879,  S.  214. 
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Krüger^)  hat  dann  weiter  angegeben:  »im  Colostrum  befinden 
sich  jedenfalls  mehrere  Zuckerarten,  von  denen  zwei  sicher  Trauben- 
und  Milchzucker  sind*.  Anstatt  aber  die  von  ihm  benutzten  Unter- 
suchungsmethoden anzugeben  und  seine  Behauptungen  durch  Zahlen  zu 
beweisen,  vertröstet  K  r  ti  g  e  r  auf  eine  später  zu  veröffentlichende  »voll- 
ständige Abhandlung«,  die  indess  bis  jetzt  —  nach  8  Jahren  —  noch 
nicht  erschienen  ist. 

In  wie  weit  sich  aus  dem  Unterschiede  zwischen  Reductions-  und 
Drehungsvermögen  auf  die  Anwesenheit  anderer  Kohlehydrate  als  Milch- 
zucker im  Colostrum  schliessen  lässt,  zeigt  folgender  von  mir  ausgeführter 
Versuch  : 

300^  eines  Kuh-Colostrums,  einige  Stunden  nach  dem  Kalben  ge- 
molken, wurden  auf  500  vc  verdünnt ;  50  cc  dieser  Lösung  wurden  mit 
15cc  20  procentiger  Schwefelsäure  und  15cc  der  Quecksilberjodidlösung 
versetzt  und  zu  100  cc  aufgefüllt.  Das  Filtrat  gab  auf  weiteren  Zusatz 
dieser  Reagentien  keine  Eiweissfällung,  polarisirte  3,47  Saccharimeter- 
grade  =  1,879^  Milchzucker  in  100^  Colostrum;  das  Volumen  des 
Niederschlags,  auf  die  früher  beschriebene  Art  bestimmt,  betrug  1 1  cc, 
so  dass  sich  der  wirkliche  Milchzuckergehalt  des  Colostrums  auf 
1,672  Gewichtsprocente  berechnet.  Weiterhin  wurden  50  cc  derselben 
verdünnten  Colostrumflüssigkeit  mit  20  cc  der  zur  Ausfällung  der  Ei- 
weissstoffe  nach  Ritt  hausen  vorgeschriebenen  Kupferlösung  und  der 
entsprechenden  Menge  Natronlauge,  sowie  mit  20  cc  gesättigter  Fluor- 
natriumlösung versetzt,  zu  500  cc  aufgefüllt  und  im  Filtrat  der  Milch- 
zucker durch  Reduction  bestimmt;  so  wurden  gefunden  in  iOO  g 
Colostrum  1,745^  ohne  und  1,70()(7  Milchzucker  mit  Berücksichtigung 
des  Niederschlagsvolumens ;  Differenz  zwischen  Polarisation  und  Reduction : 
durch  Reduction  mehr  0,03  % . 

Das  Colostrum  verhält  sich  hiernach  genau  wie  die  Milch;  Polari- 
sation und  Reduction  geben  vollkommen  genau  übereinstimmende  Resul- 
tate. Wäre,  wie  Egliug  und  Krüger  ohne  jeden  näheren  Nachweis 
behaupten,  im  Colostrum  neben  Milchzucker  Traubenzucker  in  nenuens- 
werther  Menge  enthalten,  so  müsste  sich  dies  in  einer  erheblich  über 
die  Beobachtungsfehler  hinausgehenden  Verschiedenheit  der  Untersuchungs- 
ergebnisse aussprechen,  denn  der  Milchzucker  besitzt  fast  genau  dos 
gleiche   Drehungsvermögen   wie   der  Traubenzucker    (für    lOprocentige 


ij  Hildesheimer  Molkereizeitung  1892,  S.  189. 
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Losungen  ist  [«]f?  für  Milchzucker  =  52.53  für  Traubenzucker  =  52,74^), 
aber  ein  nach  dem  Verhältniss  70,3: 100  geringeres  Reductionsvermögen. 
Zum  mindesten  ist  diese  Folgerung  berechtigter  als  die,  dass  aus  ver- 
häitnissmässig  geringenr  Differenzen  mit  Nothwendigkeit  die  Anwesenheit 
anderer  Kohlehydrate  gefolgert  werden  müsse,  Differenzen,  die,  wie 
gezeigt  wurde,  überhaupt  nicht  bestehen,  wenn  man  die  früher  vernach- 
lässigten Fehler  der  Milchzuckerbestimmung,  sowohl  bei  der  polari- 
metrischen  als  bei  der  gewichtsanalytischen  Reductionsmethode,  aus- 
schliesst.  Am  allerwenigsten  ist  es  zulässig,  in  der  verkehrten  Schluss- 
folgerung so  weit  zu  gehen,  wie  v.  Raumer  und  Späth,  welche  die 
einmal  grösseren,  einmal  kleineren,  immer  aber  durch  Fehler  der  ünter- 
suchungsmethode  bedingten  Unterschiede  auf  das  Vorkommen  eines 
mysteriösen  Kohlehydrats  im  Colostrum  zurückführen  und  die  Meinung 
aussprechen,  dass  >  diejenigen  Milchproben ,  welche  diesen  Körper  in 
grösserer  Menge  enthalten,  möglicherweise  von  ganz  neumelkenden 
Kühen  stammen,  dass  also  dieser  rechts  drehende  Körper  mit  dem  Fort- 
schreiten der  Laktationsperiode  nach  dem  Kalben  allmählich  ver- 
schwindet <  ! 

Zum  Schlüsse  fasse  ich  die  von  mir  richtig  gestellten  Methoden 
der  gewichtsanalytischen  und  polarimetrischen  Bestimmung  des  Milch- 
zuckers wie  folgt  zusammen: 

Gewicht  sanalytischeBestimmung  mittelst  F  e  h  1  i  n  g  'scher 
Ixisung : 

26  er  Milch,  verdünnt  mit  400  cc  Wasser,  werden  mit  10  cc  der 
als  Bestandtheil  der  Fehlin  gesehen  Lösung  vorräthig  gehaltenen 
Kupfervitriol lösung  (69,28  ^f  im  Liter) ,  dann  mit  3,5 — 4  cc  Normal- 
natronlauge, darauf  mit  20  cc  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Fluor- 
natnum  versetzt,  nach  halbstündigem  Stehen  zu  500  cc  aufgefüllt,  und 
100  cc  des  Fitrats  mit  50  cc  Fehling 'scher  Lösung  in  einer  tiefen 
Porzellanschale  6  Minuten  lang  im  Sieden  erhalten.  Das  ausgeschiedene 
Kupferoxydul  wird  im  Asbestrohre  gesammelt,  im  Wasserstoffstrom  reducirt, 
und  die  entsprechende  Milchzuckermenge  aus  der  von  Soxhlct  ange- 
gebeneu Tabelle  *)  berechnet. 

Polarimetrischc  Bestimmung:  75  cc  Milch  werden  mit  7,5  cc 
Schwefelsäure  von  20  Gewichtsprocenten  und  7,5  cc  einer  Quecksilber- 
jodidlösnng  versetzt,  die  wie  folgt  bereitet  wird :  40  g  Jodkalium  werden 


ij  Joum.  f.  prakt.  Chemie  1880,  S.  266;  diese  Zeitsscbrift  20,  436. 
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in  200  cc  Wasser  gelöst  mit  55  f/ Quecksilberjodid  geschüttelt,  zu  öOOce 
aufgefüllt  und  von  ungelöst  gebliebenem  Quecksilberjodid  abflltrirt.  Nach 
dem  Auffüllen  der  mit  den  Klärflüssigkeiten  versetzten  Milch  zu  100  cc 
wird  das  Filtrat  im  4  rfm-Rohr  bei  17,5*^  C.  polarisirt.  Bei  Benutzung 
des  Halbschattenapparats  mit  doppelter  Quarzkeilcompensation  von 
Schmidt  und  Hänsch  ist  1  Saccharimetergrad  auf  0,16428  r/ Milch- 
zucker in  100  cc  Lösung  umzurechnen.  Bei  Polarisations  -  Apparaten 
mit  Kreistheilung  und  Natriumlicht  ist  bei  20^*  C.  zu  polarisiren  und 
ein  Grad  —  im  4e/m-Rohr  =  0,4759  rjr  Milchzucker  in  100  cc  zu 
setzen. 

Zur  Beseitigung  des  durch  das  Volumen  des  Niederschlags  hervor- 
gerufenen Fehlers  ist  entweder  folgende  Correctur  anzubringen:  bei 
Vollmilch  (2,8 — ^J%  Fettgehalt)  ist  der  gefundene  Milchzuckergehalt 
mit  0,94,  bei  Magermilch  mit  0,97  zu  multipliciren,  oder  es  ist  (bei 
Rahm  und  Colostrum  unter  allen  Umständen)  das  Volumen  des  Nieder- 
schlags wie  folgt  zu  ermitteln  und  zu  berücksichtigen : 

a)  Es  ist  das  Drehungsvermögen  von  10  ^  reinen  Milchzuckers, 
gelöst  in  75  cc  Wasser,  versetzt  mit  7,5  cc  der  20  procentigen  Schwefel- 
säure und  7,5  cc  der  Quecksilberlösung,  aufgefüllt  zu  100  cc  zu  be- 
stimmen. Die  so  gefundenen  Gramme  Milchzucker  entsprechen  dem  M* 
der  Formel. 

b)  In  75  cc  der  zu  untersuchenden  Milch  werden  10  r/  Milchzucker 
unter  Erwärmen  gelöst,  nach  dem  Abkühlen  mit  0,5  cc  concentrirtem 
Ammon  versetzt,  nach  10  Minuten  langem  Einwirken  des  Ammons  7,5  cc 
20  procentige  Schwefelsäure  und  7,5  cc  der  Quecksilberlösung  hinzu- 
gefügt, zu  100  cc  aufgefüllt,  und  das  Filtrat  polarisirt;  zieht  man  von 
der  so  ermittelten  Drehung  jene  ab,  welche  durch  75  cc  der  Milch 
allein  verursacht  wird,  so  bildet  der  sich  hieraus  ergebende  scheinbare 
Gehalt  an  Grammen  zugesetzten  Milchzuckers  das  M-  der  Formel. 

c)  Das  Volumen   des  Niederschlags   berechnet  sich :    Das  Volumen 

der   Flüssigkeit  -\-  dem    des  Niederschlagsvolumens  (=  NV)  =  100  cc; 

diesem  Volumen  entspricht  M^;  das  Volumen  der  Flüssigkeit  =  100  —  NV: 

diesem  entspricht  M^  oder 

100:M-  =  (100  — NV):M^ 
100  M^—  100  M^ 

■     ~  M^ 

d)  Der  wirkliche  Gehalt  der  Milch  an  Milchzucker  berechnet  sich 

durch   3Iultiplication    des    scheinbaren  Gehaltes   mit  —     .  \~  ~  ' 


Heidenreich:  Kupferbestimrauns^  in  Kiesen.  ir> 

Eine  schnelle  und  exacte  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung 
von  Kupfer  in  Kiesen  durch  Fällung  mit  Aluminium  und 

nachfolgende  Elektrolyse. 

Von 

0.  N.  Heidenreich. 

Bekanntlich  erhält  man  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfer  in  Gegen- 
wart von  viel  Eisen  keine  exacten  Resultate,  da  Ferrisulfat  lösend 
auf  das  Kupfer  wirkt  und  dadurch  die  Elektrolyse  stört.  Man  ist  des- 
wegen gezwungen,  wenn  viel  Eisen  vorhanden  ist,  das  Kupfer  zuerst 
auszufällen,  und  zwar  mit  Hülfe  von  Schwefelwasserstoff  oder  Natrium- 
thiosulfat,  letzteres  wird  namentlich  in  den  Kupferhütten,  wo  man 
eine  Menge  von  Kupferanalysen  auszuführen  hat,  angewandt. 

Statt  Schwefelwasserstoff  oder  Natriumthiosulfat  empfehle  ich  die 
Anwendung  von  Aluminium,  wodurch  man  einerseits  Zeit  erspart  und 
andererseits  sehr  exacte  Resultate  erhält.  Verglichen  mit  Eisen  oder 
Zink  bietet  Aluminium  den  Yortheil,  dass  die  Ausfällung  beschleunigt 
wird,  und  dass  die  Arbeit  sehr  reinlich  und  schön  vor  sich  geht.  Bei 
der  Ausfällung  mit  Zink  im  Ueberschuss  würde  man  auch  bei  der  Auf- 
losung des  Kupfers  mit  den  Resten  des  Zinkes  etwas  Zinklösung  er- 
halten, wodurch  man  Gefahr  läuft,  dass  bei  der  Elektrolyse  in  massig 
saurer  Lösung  etwas  Zink  mit  dem  Kupfer  ausgeschieden  wird,  und  zwar 
namentlich  bei  dem  Auswaschen.  Freilich  könnte  dieser  Umstand  da- 
durch vermieden  werden,  dass  man  mit  schwach  salpetersaurem  Wasser 
auswäscht,  bis  der  Niederschlag  frei  von  Zink  ist,  und  zum  Schluss  mir 
mit  reinem  Wasser. 

Besser  ist  jedoch  die  Anwendung  von  Aluminium  stiitt  Zink.  Man 
verfährt  auf  folgende  Weise: 

2 — 6  g  kupferhaltiger  Kies  werden  in  einem  Erlenmeyer 'scheu 
Kolben  mit  der  Lunge  'sehen  Lösung  behandelt  und  nach  dem 
Auflösen  in  eine  Porzellanschale  übergespült  und  bis  zur  Trockne 
eingedampft,  dann  nimmt  man  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  und  dampft 
wieder  ein.  Dies  wird  zweimal  wiederholt,  um  die  Salpetersäure  zu 
verjagen.  Darauf  werden  5  rc  verdünnte  Salzsäure  und  10  <v;  Wasser 
zugefügt.  Nachdem  alles  aufgelöst  ist,  wird  die  Lösung  ohne  vorherige 
Filtration  in  einen  Erlenmeyer-  Kolben  von  500  et'  Inhalt  über- 
gespült und  auf  etwa  100  cc  verdünnt.  Dann  wird  Aluminiumblech 
im  Ueberschuss   zugefügt,   nachdem   man  vorher  einen  Trichter  in  den 
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Kolbenhals  eingesetzt  hat,  und  die  Lösung  auf  dem  Sandbade  ganz  schwach 
erwärmt.  Das  Kupfer  wird  bald  ausgefällt.  Nachdem  die  Lösung 
farblos  geworden,  dadurch  dass  alles  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reducirt  ist, 
wird  das  ausgefällte  Kupfer  mit  dem  überschüssigen  Aluminium  abfiltrirt. 
Man  wäscht  mit  heissem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction 
aus,  trocknet  und  verascht  in  einer  Porzellanschale  von  9  an  Durchmesser. 
Nach  dem  Veraschen  setzt  man  verdünnte  Salpetersäure  in  geringem 
Ueberschuss  zu  und  erwärmt  die  Schale,  mit  einem  Uhrglase  bedeckt, 
auf  dem  Wasser-  bade,  bis  alles  Kupfer  aufgelöst  ist.  Dann  spült 
mau  die  Uhrschale  ab,  filtrirt  die  Lösung  in  eine  Platinschale  über 
und  elektrolysirt  auf  gewöhnliche  Weise,  nachdem  man  ein  wenig  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  zugesetzt  hat. 

Bei  den  1,5  ersten  Versuchen  ist  reiner  Schwefelkies,  dem  ver- 
hichiedene  Mengen  von  Kupfersulfatlösung  von  bekanntem  Gehalt  zuge- 
setzt waren,  angewandt  worden. 
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2,6988 

0.4299 

0,4276      -! 

-  0,0023 

15,929     , 

15,844       -■ 

-  o,oa5 

13 

2,5605 

0,4719 

0,4718      ^ 

-  0,0001 

18.430 

18,426       H 

-  0,004 

14 

3.5613 

0.7289 

0.7267       -■ 

-  0,0022 

20,467     i 

20.405       -\ 

-  0.062 

15 

3.3143 

0,8561 

0,8540      -: 

-  0.0021 

25,830 

2>,767       -: 

-  0,063 

Da  ich  auch  Analysen  mit  kupferhaltigem  Schwefelkies  ausführen 
wollte,  habe  ich  5  Versuche  angestellt,  um  die  Schwefelwasserstoffmethode 
mit  der  Aluminiummethode  zu  vergleichen. 
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1 

Ver- 

Ansfallung mit  Schwefel- 
wasserstoff 

Aasfällong  mit  Aluminium 

Differenz 

such  1 

1 

Abgewogen 
Kies  in 

Gefanden 
Ca  in 

Abgewogen 
Kies  in 

Gefunden 
Cu  in 

in 

1 

ff_ 

O'o 

y 

o/o 

o/o 

1     1 

5,5590                 0,167 

4,9702 

0,183 

0,016 

2 

5.4803                 0,743 

5,1358 

0,748 

0.005 

3 

3.0100                 3,794 

3,5049 

3.818 

0,024 

4    i 

2.8744 

7,106 

3,0155 

7.121 

0,015 

ö 

2,6352 

14,598 

3,000C 

14,539 

0,059 

Die  Methode  ist  praktisch  bei  Erzen  mit  geringem  Kapfergehalt,  bei 
höherem  elektroljsirt  man  meistens  direct.  Kleine  Mengen  von  Kobalt, 
Nickel,  Zink  und  Blei  beeinflussen  die  Resultate  nicht,  da  diese  theils 
nicht  mit  Aluminium  ausfallen,  theils,  wenn  sie  mit  Aluminium  ausge- 
fällt werden,  nicht  in  saurer  Lösung  durch  Elektrolyse  abgeschieden 
werden.  Wenn  Blei  zugegen  ist,  fällt  es,  wie  bekannt,  am  positiven 
Pol  als  Snperoxyd  aus. 

Die  Versuche  werde  ich  fortsetzen  und  probiren,  ob  Kobalt,  Nickel 
und  Blei  auch  durch  Aluminium  quantitativ  ausgefällt  werden  können, 
und  ob  man  in  diesem  Falle  bei  Anwendung  der  Elektrolyse  richtige 
Resultate  erhält. 

Christiania,  metallurgisches  Universitätslaboratorium,  Sept.  1900. 


Bestimmung  von  Cyaniden  und  Cyanaten  neben  einander. 

Von 

J.  W.  Mellor.^) 

Bei  gewissen  Goldextractionsprocessen  werden  ungeheure  Mengen 
Cyankalium  gebraucht.  Die  Handelsware  weist  nun  bekanntlich 
einen  mehr  oder  weniger  grossen  Gehalt  an  Cyanat  auf,  der  vom 
Gesichtspunkt  des  Metallurgen  aus  unnütz  erscheint.  Im  Verlaufe 
einiger  Versuche  mit  Cyankaliumlösungen  war  es  daher  erwünscht,  das 
Kaliumcyanat  bei  Gegenwart  von  Cyanid,  und  umgekehrt  das  Cyanid 
bei  Gegenwart  von  Cyanat  quantitativ  zu  bestimmen. 


')  Am  den  Englischen  übersetzt  von  der  Bedaction. 

Prvaaoiai,  Zeitschrift  f.  »nalyt.  Chemie.    XXXX.  Jahrgang.    1.  Heft. 
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F.  Wohl  er  ^)  schon  wies  darauf  hin,  dass  Kaliumcyanat  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  im  Sinne  folgender  Gleichung  zersetzt  wird: 

AgOCN  +  2HNO3  +  HgO  =  AgNOs  +  NH^NO,  +  CO, 
Fügt  man  indessen  die  Salpetersäure  vor  der  üblichen  Titration  zu,   so 
thut   dies   der  Genauigkeit   der  Analyse  Eintrag,  da  das  Doppelcyanid 
von  Silber  und  Kalium  von   der  verdünnten  Säure   unter  Entwickelung 
von  Cyanwasserstoff  und  Fällung  von  Cyansilber  zersetzt  wird. 

A.  H.  Allen^)  machte  dann  darauf  aufmerksam,  dass  es  möglich 
sei,  Wöhler's  Reaction  zur  volnmetrischen  Bestimmung  von  Cyanaten 
zu  benutzen.  Wenn  man  nämlich  den  angewandten  Ueberschuss  an 
Normalsäure  mit  Normallauge  zurücktitrirt,  so  entspricht  je  1  cc  Normal- 
salpetersäure, der  von  dem  Cyanat  verbraucht  wird,  0,0405  g  Kalium- 
cyanat, da  ja  ein  Molecül  Silbercyanat  zwei  Molecüle  Salpetersäure 
neutralisirt. 

G.  Denigös')  verbesserte  andererseits  die  gewöhnliche  Cyanid- 
bestimmungsmethode  nach  Lieb  ig,  wonach  man  eine  ammoniakalische 
Cyanidlösung  mit  ^/^^  -  Normalsilberlösung  (AgNOj)  titrirt,  indem  er 
10  Tropfen  einer  20  procentigen  wässrigen  Jodkaliumlösung  als  Indicator 
gebrauchte.  Die  geringe  Löslichkeit  des  Jodsilbers  in  wässrigem 
Ammoniak  macht  die  Endreaction  viel  schärfer.  Wie  gewöhnlich  ent- 
spricht ein  Aequivalent  Silbemitrat  (AgNOg)  zwei  Aequivalenten 
Kaliumcyanid  (KCN). 

Da  sowohl  Silbercyanat  als  auch  Silbercvanid  sich  viel  leichter  in 
wässrigem  Ammoniak  lösen  als  Silberjodid,  so  kann  man  D  e  n  i  g  e  s* 
Verfahren  wohl  anwenden.  Unter  diesen  Bedingungen  scheint  die 
Gegenwart  von  Kaliumcyanat  auf  die  Cyanidbestimmung  keinen  Einfluss 
auszuüben. 

10 cc  der  Kaliumcyanidlösung  erforderten  14,3  cc  ^I^Q-l^ormB]' 
Silberlösung;  lOcc  derselben  Lösung  mit  1 0  cc  Kalinmcyanatlösung  ver- 
setzt brauchten  auch  14,3  cc,  und  ebenso  mit  40  cc  derselben  Kalinm- 
cyanatlösung versetzt  14,4  cc  ^lo'^^i^ii^^il^^i'lösung. 


1)  Gilberts  Ann.  de  phys.  48,  157  (1823). 

*)  Commercial  Organic  Analysis  8,  484  (1896).  Diese  Bemerkung  ist 
meines  Wissens  der  einzige  veröffentlichte  Bericht  über  die  Bestimmung  von 
Cyanaten  bei  Gegenwart  von  Cyaniden. 

5)  Annales  de  Chiraie  et  de  Physique  6,  381  (1895).  Auszug:  Joum.  cheui. 
Soc.  1896.  ''■■'• 
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Demnach  eignen  sich  Denig^s'  und  Allen 's  Methoden  dazu, 
Cyanide  und  Cyanate  in  derselben  Flüssigkeit  neben  einander  zu  be- 
stimmen. . 

Das  Princip  der  vorliegenden  Methode  zur  Bestimmung  von  Cyaniden 
und  Cyanaten  besteht  darin,  dass  man  zunächst  den  Werth  des  Cyanids, 
ausgedrückt  als  Silbernitrat,  und  dann  den  des  Cyanats  im  Ganzen  nach 
Allen 's  Methode,  ausgedrückt  als  Salpetersäure,  bestimmt. 

Im  Folgenden  gebe  ich  die  Arbeitsvorschrift: 

1.  Man  löse  20^  käuflichen  Cyankaliums  in  etwa  100  rc  destil- 
lirtem  Wasser  auf  und  setze  eine  Lösung  von  Calciumnitrat  —  chlorid- 
frei —  zu,  um  etwa  vorhandene  Carbonate  zu  fällen.  Baryumnitrat 
lässt  sich  wegen  der  Unlöslichkeit  des  ßaryumcyanats  nicht  anwenden. 
Man  filtrire  und  wasche  mit  destillirtem  Wasser  aus.  Filtrat  und 
Waschwasser  fange  man  in  einem  200  cc-Kölbchen  auf,  das  man  bis  zur 
Marke  auffüllt.  Ein  Cubikeentimeter  dieser  Lösung  enthält  0,1  ^  des 
angewandten  Cyanids. 

Der  Niederschlag  enthält  unlösliche  Verunreinigungen  (kohlige  und 
erdige  Bestandtheile),  Calciumcarbonat  und  Sulfat  u.  s.  w.  Auf  Wunsch 
kann  man  jede  derselben  nach  den  üblichen  analytischen  Methoden  be- 
stimmen. 

2.  Man  mische  10  cc  der  eben  erwähnten  wässrigen  Lösung  der 
Cyanidprobe  mit  einem  Ueberschuss  wässrigen  Ammoniaks  und  wenigen 
Tropfen  der  Jodkaliumlösung.  Dann  titrire  man  mit  ^/i^-Normalsilber- 
lösung  und  nehme  an,  dass  m  Cubikeentimeter  davon  erforderlich 
waren. 

3.  Zu  etwa  10  cc  der  oben  erwähnten  wässrigen  Cyanidlösung 
füge  man  concentrirte  Silberlösung  zu,  bis  kein  Niederschlag  mehr  ent- 
steht. So  wird  das  ganze  Cyan  in  dem  Cyansilbercyankalium  als  Cyan- 
silber  gefällt.  Den  Niederschlag  des  Gemisches  von  Silbercyanid  und 
Cyanat  filtrire  man  und  wasche  ihn  mit  eiskaltem  destillirtem  Wasser 
aus.  Dann  gebe  man  etwa  5  cc  Normalsalpetersäure  zu  und  erwärme 
auf  50^,  wodurch  alles  Cyanat  zersetzt  wird.  Darauf  filtrire 
man  und  wasche  aus.  Das  Filtrat  titrire  man  mit  Normalnatronlauge. 
Angenommen,  dass  n  Cubikeentimeter  Normalnatronlauge  erforderlich 
waren,  so  ergibt  sich  Folgendes: 

a)    In   einem  Gramm   der   Probe   sind   enthalten  0,0405  (5 — n)^ 
Kaliumcyanat,  entsprechend  4,05  (5 — n)  Jb   der  Probe. 
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b)  In  einem  Gramm  der  Probe  sind  enthalten  0,013  m^  Kalium- 
Cyanid  entsprechend  1,3  m  %   der  Probe. 

Aaf  Verlangen   kann    man   die  Resultate    auch   geben  als 
»Gesammtcyan« . 

c)  In  einem  Gramm  der  Probe  sind  enthalten  0,0052  m^  Gesammt- 
cyan,  entsprechend  0,52  m  %   der  Probe. 

Sollten  bei  3  statt  1 0  cc  der  ursprünglichen  Lösung  nur  q  cc  an- 
gewandt >Yorden  sein,  dann  sind  in  einem  Gramm  der  Probe  enthalten 
0,00405  (5 — n)  q  (7  Kaliumcyanat.  Wurden  n^cc  Vio  *  ^^^"^^^^^'^K© 
verbraucht,  so  musste  statt  n  in  der  obigen  Rechnung  gesetzt  werden 
10  n\  wofern  nicht  auch  ^10"^^^™*^^^^®  benutzt  wurde. 

Wurden  zur  Zersetzung  des  Silbercyanats  p  Cubikcentimeter 
Salpetersäure  genommen  statt  5  cc,  so  sind  enthalten  in  einem  Gramm 
der  Probe  0,0405  (p — n)  g  Kaliumcyanat. 

Die  Anwesenheit  von  Natriumcyanid  verursacht  einen  beträchtlichen 
Fehler  in  der  Berechnung  des  Gesammtcyans  im  Verhältniss  zu  dem 
Kaliumcyanid.  Der  höchste  Gehalt  an  Gesammtcyan  beträgt  bei  reinem 
Kaliumcyanid  40  %,  während  er  für  Natriumcyanid  51,2  Jfe  ausmacht. 
Daher  würde,  wenn  etwas  von  dem  letzteren  zugegen  wäre,  mehr 
Kaliumcyanid  berechnet  werden,  als  wirklich  vorhanden  ist.  Eine  Probe, 
die  15  Jfe  Natriumcyanid  enthält,  würde  zu  lÜO  %  Kaliumcyanid^)  be- 
rechnet werden.  Dies  wäre  störend,  wenn  nicht  das  Natriumcyanid, 
was  seine  Fähigkeit,  Gold  aus  den  »Tailings«  zu  extrahiren,  anbetrifft, 
dem  Kaliumsalz  wenigstens  gleichwerthig  wäre. 

Sind  Chloride  zugegen,  so  kann  man  sie  bestimmen,  indem  man 
eine  gewogene  Menge  der  Probe  mit  einer  Mischung  von  Kalisalpeter 
und  Natriumcarbonat  (im  Verhältniss  1  :  5).  die  man  in  kleinen  Mengen 
nach  und  nach  vorsichtig  zugibt,  in  einem  Porzellantiegel  schmilzt.  Die 
geglühte  Masse  kocht  man  mit  durch  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser 
aus  und  bestimmt  die  Chloride  in  der  Lösung  auf  dem  üblichen  Wege. 

Nachstehend  theile  ich  eine  Analyse  mit,  die  im  October  1897  in 
dem  Otago-Universitäts-Laboratorium,  New-Zealand,  in  einer  Probe  aus- 
geführt wurde,  die  wir  von  einer  Goldextractionsgesellschaft  aus  dem  in 
ihren  Werken  benutzten  Material  erhielten 


1)  Kayser:  Chemiker-Zeitung  16,  1148  (1892). 
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Sulfide,  Thiocyanide  oder  Formiate  waren  nicht  zugegen.^) 

Unlösliche  Bestandtheile      .     ,       ...  '       '^' 

Asche     ...         1,07 

Carbonat-Radical  (CO3) 4,69 

Salfat-Radical  (SOJ Spuren 

Chlorid-Radical  (Cl) Spuren 

Cyanat-Radical  (CNO) 4,04 

Cyanid  2)-Radical  (CN) 32,51 

Kalium-Radical  (K) 49,90 

Natrium-Radical  (Na) 1,59 

Verlust  aus  der  Differenz 1,85 

100,00  ^. 

Der  Verlust  rührt  wahrscheinlich  von  Feuchtigkeit  her,  obschou 
die  Probe  vor  dem  Abwägen  24  Stunden  lang  über  Chlorcalcium  stand. 
Es  scheint  ferner  unmöglich  festzustellen,  an  welches  negative  Radical 
Natrium  oder  Kalium  gebunden  werden  müssen,  daher  ist  es  vortheil- 
haft  die  Ergebnisse  als  Gesammtcyan  aufzuführen. 

Mit  künstlich  hergestellten  Mischungen  von  »reinem«  Kaliumcyanid 
nach  Wigger's^)  Methode  und  Kaliumcyanat  nach  Beirs**)  Vorschrift 
wurde  ein  Fehler  von  durchschnittlich  -f  0,18^0,01  J6  bei  der  Be- 
stimmung des  Kaliumcyanats  erhalten,  wenn  man  annimmt,  dass  die 
Bestandtheile  der  Mischung  vollständig  rein  waren.  Die  Beständigkeit 
des  Fehlers  lässt  dies  aber  zweifelhaft  erscheinen.  Neuere  Bestimmungen 
in  Mischungen  von  Kaliumcyanid  und  Kaliumcyanat  von  bekannter 
Reinheit  in  einem  kühlen  Keller  ausgeführt,  ergaben  im  Mittel  von 
10  Versuchen,  die  mit  derselben  Probe  ausgeführt  wurden,  eine  Diffe- 
renz von  -f  0,04  ±0,01  Jt. 

Owens  College,  Manchester. 


1)  Watt 's  JMctionary  of  Chemistry*  2,  346  (1889). 

^  Das  heisst  Gesammtcyan. 

3)  Liebig's  Annalen  29,  65  (1839). 

*j  Chem.-News  82,  99  (1875). 
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Untersuchung  der  Moorerde  von  Bad  Sfllze  und  Göldenitz, 
sowie  vergleichende  Tabellen  einiger  Moorerden. 

(Aus  dem  Institat  fttr  Pharmakologrie  and  physiologische  Chemie  zu  Bostock, 

Director  Professor  Kobert.) 

Von 

Dr.  P.  Hoffinann,  Assistenten  des  Instituts. 

In  der  letzten  Zeit  sind  mehrere  eingehende  Stadien  über  Moor- 
erden veröffentlicht  worden.  Ich  denke  dabei  besonders  an  die  Arbeit 
von  Kreusler:  »Ueber  die  Moorerde  von  Bad  Pyrmont«^)  und  andrer- 
seits an  die  von  E.  Ludwig^):  >üeber  den  Franzensbader  Mineralmoor«. 

Es  könnte  überflüssig  erscheinen,  die  Untersuchung  einer  in  die 
balneologische  Praxis  noch  nicht  eingeführten  Moorerde  hier  anzuführen. 
Da  die  hierbei  erhaltenen  analytischen  Ergebnisse  doch  eigentlich  bis 
jetzt  nur  für  die  unmittelbar  Betheiligten  Interesse  haben.  Wenn  dies 
doch  geschieht,  so  hat  es  seinen  Grund  darin,  dass  die  Schlüsse,  welche 
man  aus  der  Untersuchung  der  Moorerde  in  unverwittertem  Zustande 
hätte  geneigt  sein  können  zu  ziehen,  der  wirklichen  Beschaffenheit  nach 
der  Verwitterung  nicht  entsprachen,  indem,  wie  weiter  unten  gezeigt 
werden  wird,  das  Zweifach-Schwefeleisen  bei  weitem  nicht  in  dem  der 
Theorie   entsprechenden   Grad   in  die  lösliche  Form  übergeführt  wurde. 

Ich  hielt  es  nicht  für  erforderlich,  sämmtliclic  Bestandtheile  quanti- 
tativ zu  bestimmen  und  beschränkte  mich  auf  die  der  allgemeinen  An- 
sicht nach  für  die  therapeutische  Wirkung  wichtigen.  Bei  der  ausser- 
ordentlich  wechselnden  Zusammensetzung  des  Moors  an  oft  nahe  bei 
einander  liegenden  Stellen,  schon  äusserlich  sichtbar  an  der  ungleich- 
förmigen Vertheilung  von  Muscheln,  der  schichtenweisen  helleren  und 
dunkleren  Färbung,  dem  verschieden  üppigen  Pflanzenwuchs,  scheint  mir 
die  vollständige  Analyse  einer  gewissen  Zufälligkeit  nicht  zu  entbehren, 
wenn  nicht  eine  sehr  grosse  Zahl  von  Proben  den  verschiedensten 
Stellen  entnommen,  und  daraus  ein  Durchschuittsmuster  hergestellt  wird. 

Mecklenburg  ist  reich  an  Mooren,  die  nach  geologischer  Richtung 
von  Professor  E.  Geinitz  genau  durchforscht  wurden,  wahrend  An- 
gaben über  die  chemische  Zusammensetzung  kaum  vorhanden  sind. 


1)  Diese  Zeitschrift  B8,  411  (1899). 

8)  Wiener  klinische  Wochenschrift  1899,  Nr.  17. 
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Die  nachstehenden  Untersuchungen  beziehen  sich  auf  das  Moor 
von  Sülze,  sowie  auf  das  in  der  Nähe  von  Rostock  gelegene  soge- 
nannte GOldenitzer  Moor.  Bei  beiden  handelte  es  sich  um  die 
Frage  der  Verwendbarkeit  zu  medicinischen  Zwecken,  namentlich  zu 
Moorbädern. 

L     Moor  von  Sülze. 

Nach  gütigen  Mittheilnngen  von  Professor  E.  G  e  i  n  i  t  z  ^)  erweitert 
sich  das  Sülze  berührende  Recknitzthal,  welches  von  da  die  Ostgrenze 
Mecklenburgs  nach  Pommern  hin  bildet,  zwischen  diesem  Orte  und 
Triebsees  auf  3  km  zu  den  grossen,  von  einem  Verbindungscanal  zwischen 
Recknitz  und  Trebel  durchquerten  Torf  wiesen.  Dieselben  lagern  in 
einer  Mächtigkeit  von  3 — 6  m  auf  Treibsand,  2  m  über  der  Ostsee. 
F.  Koch*)  hat  gezeigt,  dass  in  demselben  4  Floren  auf  einander  ge- 
folgt sind,  nämlich  auf  die  erste,  bestehend  aus  einer  lockereu  Moor<- 
vegetatioD,  Gräser  und  Strauchwerk,  darauf  Kiefern  und  endlich  das 
Heidekraut.  Eine  Bohrung  im  Hofe  der  Grossherzoglichen  Saline  zu 
Sülze  ergab  2,5  m  Mächtigkeit  des  Moors,  Thon  als  Liegendes.^) 

Zur  Untersuchung  des  Moors  von  Sülze  lagen  2  Durchschnitts- 
proben vor,  und  zwar  aus  5  Fuss  (1.55  w)  Tiefe,  nachfolgend  M. I. 
bezeichnet,  und  aus  einer  Tiefe  von  10  Fuss  (3,1m),  bezeichnetM.il., 
beide  wasserhaltig,  unverwittert.  Sie  waren  frei  von  gröberen  Gesteins- 
bruchstücken, sowie  umfangreicheren  Pflanzenresten.  Moor  I  enthielt 
noch  ziemlich  viele  Muscheltrümmer,  während  Moor  II  davon  frei  war. 
Letzteres  zeigte  sich  dunkler  gefärbt  und  recht  erheblich  sandhaltig, 
dafür  traten  nach  dem  analytischen  Befund  Eisen,  Schwefel  und 
organische  Substanz  etwas  zurück. 

Bei  den  Analysen  ging  ich  aus  von  Erde,  die  bei  65^  bis  zur 
Gewichtsconstanz  getrocknet  war.  Der  Verlust  flüchtiger  Stoffe  ist  ja 
hierbei  sehr  wohl  anzunehmen,  bei  der  geringen  Menge,  in  der  sie  vor- 
handen sind,  wird  aber  kaum  ein  nennenswerther  Fehler  hierdurch  ver- 
ursacht. Zur  Bestimmung  der  wasser-,  sowie  säurelöslichen  Bestand- 
theile  fand  das  nasse  Material  Verwendung.  Es  war  dies  zulässig,  da 
zahlreiche  Trockensubstanzbestimmungen  das   gleiche  Resultat  lieferten. 


1)  E.  Geinitz:  Die  Seen,  Moore  und  Flussläufe  Mecklenburgs.  1886. 

*)  Natargesch.  Bemerkungen  über  das  zwichen  dem  Trel)cl  und  Recknitz- 
thal gelegene  Moor  von  F.  Koch;  Arch.  Nat.  Meckl,  III  (1849),  S.  147—159. 

3)  E.  Geinitz,  Archiv  des  Vereins  der  Freunde  der  Naturgeschichte  in 
Mecklenburg  Xr.  50,  S.  291  (1896). 
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und  eine  Menge  von  100^  (etwa  23  g  trocken)  Moorerde  Verwendung 
fand.  So  konnte  die  längere  Sauerstoflfeinwirkung  beim  Trocknen  und 
ein  etwa  dadurch  bedingter  Fehler  umgangen  werden. 

In  den  beiden  Moorerdeproben  finden  sich: 

Eisen,  Schwefelsäure, 

Aluminium,  Salzsäure, 

Calcium,  Phosphorsäure, 

Magnesium,  Kieselsäure, 

Kalium,  Salpetersäure, 

Natrium,  Salpetrige  Säure, 

Ammonium,  Kohlensäure  in  Moor  I 

(Muscheltrümmer). 

Bemerkenswerth  ist,  dass  Kreusler  in  der  Pyrmonter  Moorerde 
keine  Salpetersäure  findet,  während  dieselbe  in  der  Sülzer  neben  salpe- 
triger Säure  sich  nachweisen  lässt. 

Der  wässerige  Auszug  gibt  mit  Eisenchlorid  geringe  Blauschwarz- 
färbung, voraussichtlich  von  Gerbsäure  herrührend. 

Eine  grössere  Menge  der  feuchten  Erde  der  Wasserdampfdestil- 
lation unterworfen,  gestattet  im  Destillat  nur  den  Nachweis  von 
Ameisensäure,  indem  Silbernitrat  schwache  Reduction  erleidet. 

Die  Abwesenheit  von  Essigsäure  erwies  der  negative  Ausfall  der 
Probe  mit  Eisenchlorid.  Auch  die  weissen  rhombischen  Täfelchen  des 
Braunkohlenkamphcrs,  die  Lehmann  bei  Untersuchung  des  Marien- 
bader Mineralmoors  *)  übergehen  sah,  waren  nicht  vorhanden. 

Die  A  s  c  h  e  n  bestimmung  geschah  mit  sehr  wenig  Substanz  in 
einem  Platinschälchen,  wodurch  die  Oxydation  des  organischen  Antheils 
schnell  bewirkt,  und  Verlust  durch  Verflüchtigung  der  Alkalien  bei 
längerem  Glühen  vermieden  wurde. 

Das  Eisen  bestimmte  ich  nach  Aufschliesscn  der  Asche  mit  saurem 
Kaliumsulfat  durch  Titration  mit  Permanganat. 

Die  Gesammtsch  wefel menge  wurde  erhalten  durch  Oxydation 
der  Substanz  mit  Salpetersäure,  Eindampfen  mit  Salzsäure,  Abfiltriren 
der  ungelösten  Antheile  und  Ausfällen  als  Baryumsulfat.  Erforderlich 
ist  es,  hierbei  mit  grösseren  Wasserniengen  zu  arbeiten,  um  Calcium- 
sulfat  in  Lösung  zu  halten.  Wird  die  bei  65®  getrocknete  Erde  mit 
Aether  extrahirt,  so  scheiden  sich  nach  dem  Verdunsten,  eingebettet  in 


1)  Journal  f.  prakt.  Chemie  2,  457  (1855). 
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eine  dunkle  Masse,  schöne,  gelbe  Schwefelkrystalle  ab.  Auch 
bei  nachträglichem  Aasziehen  mit  Alkohol  geht  noch  etwas  Schwefel  i» 
Lösung.  Die  Summe  der  beiden  Auszüge,  abzüglich  des  nach  Oxydation 
als  Baryumsulfat  bestimmten  Schwefels,  findet  sich  als  Harz  und 
Wachs  in  der  Tabelle. 

Unter  Humussäuren  ist  der  durch  Natriumcarbonat  in  Lösung 
gebrachte  und  von  Salzsäure  wieder  ausgefällte  Theil  der  organischen 
Substanz  zu  verstehen.  Derselbe  wurde  auf  gewogenem  Filter  ge- 
stammelt, bei  105^  getrocknet,  und  der  anorganische  Theil  nach  dem 
Veraschen  in  Abzug  gebracht.  Das  dann  noch  durch  Aetzalkalien  Gelöste 
ist  Humin;  es  wird  nach  Abscheidung  durch  Salzsäure  abfiltrirt,  und 
die  Asche  abgezogen.  Die  verwendete  Sodalösung  enthielt  nach  Fre- 
senius Vorschrift  10  ^j^  wasserfreies  Natriumcarbonat,  die  Alkali- 
lösung 10  ^/q  Kaliumhydroxyd.  Es  ist  zweckmässig,  mit  kleinen  Sub- 
stanzroengen  zu  arbeiten,  da  sonst  das  Abfiltriren  und  anschliessende 
völlige  Wegwaschen  der  Säure,  selbst  bei  Anwendung  der  Saugpumpe, 
mit  Schwierigkeiten  verknüpft  ist. 

Zwecks  Bestimmung  der  Cellulose  nach  der  Weender  Methode 
habe  ich  nach  einander  mit  Wasser,  l,5procentiger  Kalilauge,  1,5  pro- 
centiger  Schwefelsäure,  Alkohol  und  Aether  ausgezogen,  auf  gewogenem 
Filter  gesammelt,  bei  105^  getrocknet  und  die  so  erhaltene  Menge, 
vermindert  um  die  Asche,  als  Cellulose  in  Rechnung  gesetzt. 

Um  die  Menge  des  in  Wasser  löslichen  Antheiles  der  Moor- 
erde festzustellen,  sind  etwa  100^  der  nassen  Erde  mit  600  cc  Wasser 
2  Stunden  unter  häufigem  Umschütteln  bei  36  ^  digerirt  und  nach  dem 
Erkalten  auf  1000  cc  aufgefüllt  worden.  Die  verwendete  Temperatur, 
sowie  die  Thatsache,  dass  die  Erde  höchstens  3  Stunden  mit  Wasser  in 
Berührung  kam,  dürfte  den  Verhältnissen  bei  der  Bäderbeveitung  so 
ziemlich  entsprechen.  Zur  Bestimmung  der  Trockensubstanz  fanden  je 
\0  cc  des  schwach  sauer  reagirenden  Filtrats,  für  die  übrigen  Bestand- 
theile  je  50  cc  Verwendung. 

Den  in  Säure  i natürlich  vermehrt  um  den  in  Wasser)  lös- 
lichen Theil  erhält  man  durch  3 stündiges  Auskochen  von  100^ 
nasser  Erde  mit  600  cc  etwa  5  procentiger  Salzsäure,  Abkühlen,  Auf- 
füllen auf  lOOOcc  und  Filtriren.  Eine  ziemliche  Menge  organischer 
Substanz  geht  hierbei  in  Lösung.  Beim  Eindampfen  wird  dieselbe  durch 
«lie  Salzsäure  verkohlt,  sodass  eine  genaue  Bestimmung  nicht  möglich 
ist.      Nur  sehr   wenig  Eisen   löst  sich,    der  Rest  ist  als    in  Form    von 
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Doppeitsch  wefeieisen  vorhanden  anzunehmen.  Zur  Aschen -Be- 
stimmung fanden  je  10  cc  des  Filtrats,  im  Uebrigen  50  cc  Verwendung. 
Zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  durchfeuchtete  ich  den  auf 
dem  Wasserbad  eingedampften  Rückstand  mit  Natriumnitrat,  brachte 
zur  Trockne,  glühte  und  schmolz  mit  saurem  Kaliumsulfat.  Das  Auf- 
lösen des  Eisenoxyds  gelang  nach  diesem  Verfahren  sehr  gut,  und  wurde 
seine  Menge  durch  Titration  bestimmt. 

Man  unterscheidet,  abgesehen  von  den  Seeschlammbädern,  zwischen 
Schwefelmoor  und  Eisenmoor. 

Als  Maassstab  für  den  Werth  der  Eisenmoor  erden  pflegt  man 
den  Gehalt  an  Ferrosulfat,  vermischt  mit  einer  grösseren  Menge  orga- 
nischer, theils  löslicher  (Ameisensäure,  Humussäure  und  Humin ;,  theils 
unlöslicher,  aber  sehr  fein  vertheilter  (Cellulose)  Substanz,  anzunehmen. 
Die  Cellulose  wirkt  dabei  physikalisch,  indem  sie  theils  durch  ihr  Ge- 
wicht wirkt,  theils  einen  mechanischen  Reiz  ausübt,  theils  als  Wärme- 
überträger dient.  Ameisensäure,  Humussäure  und  Uumin  wirken  haut- 
reizend ;  dasselbe  gilt  vom  Ferrosulfat,  welches  sogar  eines  der  stärksten 
Hautreizmittel  ist,  namentlich,  falls  etwa  noch  Spuren  freier  Schwefel- 
säure nebenbei  vorhanden  sind. 

An  ein  Schwefelmoor  stellt  man  die  Anforderung,  dass  es  die 
erwähnten  Stoffe  ebenfalls  enthält.  Das  Eisen  kann  der  Menge  nach 
zurücktreten,  dafür  soll  aber  Schwefel  und  Schwefelsäure  vorhanden 
sein,  zuweilen  auch  Schwefelwasserstoff. 

Vergleicht  man  nun  die  Analysen  der  angeführten  sogenannten 
Schwefelmoore,  so  findet  man,  dass  die  Menge  von  Schwefel  und  Sulfat 
oft  recht  gering  ist.  Dies  legt  den  Gedanken  nahe,  dass  Moorerde 
auch  ohne  grösseren  Gehalt  an  Eisen,  beziehungsweise  Schwefel,  mit 
gutem  Erfolg  therapeutisch  verwendet  werden  kann,  wie  ja  auch  die 
Heilerfolge  in  den  betreffenden  Badeorten  beweisen.  Will  man  auf 
Ferrosulfat  und  Schwefelsäure  nicht  verzichten,  so  wäre  an  Zumischen 
der  beiden  ja  billig  beschaffbaren  Stoffe  beim  Zerkleinern  kurz  vor  der 
Verwendung  sehr  wohl  zu  denken. 

Was  nun  die  Verhältnisse  in  Sülze  betrifft,  so  sind  Cellulose, 
Humussäure.  Humiu  und  Ameisensäure  in  unserm  frisch  gegrabenen 
Moor  vorhanden,  Ferrosulfat  und  die  freie  Schwefelsäure  aber  noch 
nicht.  Doch  enthielt  der  in  Wasser,  sowie  in  verdünnter  Salzsäure  un- 
lösliche Tlicil  die  Uauptmenge  des  Eisens  mit  der  für  Doppeltschwefel- 
eisen   mehr   als   ausreichenden    Menge   Schwefel,   so   dass   bei  längerem 
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Lagern  an  der  Luft  unter  häufigem  Umschaufeln  Verwandlung  des  un- 
löslichen Doppeltschwefeleisens  in  lösliches  Ferrosulfat  angenommen 
werden  konnte. 

Nachdem  nun  die  Moorerdc  6  Monate  dem  Einfluss  der  Atmo- 
sphärilien ausgesetzt  war,  zeigte  sich  auffallender  Weise  keine,  be- 
ziehungsweise fast  keine  Veränderung  in  dem  erwarteten  Sinne. 

Bei  der  nicht  verwitterten  Erde  ging  von  Eisen  keine  Spur  in 
Lösung,  aber  auch  nach  der  Verwitterung  war  bei  Moor  I  keine  Ver- 
wandlung in  lösliches  Eisenoxydulsulfat  vor  sich  gegangen,  während  bei 
Moor  II,  obgleich  es  weniger  Eisen  enthält,  eine  geringe  Umwandlung 
eingetreten  war. 

Folgende  Tabelle  möge  dies  erläutern: 
In  100  Theileh  trockener  Moorerde  sind  enthalten  Theile: 


M  I 


un- 


Gesammt-Eisen  .    .    . 
Wasserlösliiihes  Eisen . 


verwittert  j 

6.99 
0 


verwittert 


M  II 


un- 
verwittert 


5,22 
0 


4,63 
0 


verwittert 

4,05 
0,12 


Für  dies  auffallende  Ergebniss  fehlt  mir  eine  Erklärung.  Bei  M  I 
könnte  das  Calciumcarbonat  alle  gebildete  Schwefelsäure  an  sich  gerissen 
haben,  aber  für  M  II  trifft  dieser  Grund  nicht  zu.  Eine  vollständige 
quantitative  Analyse  würde  ja  voraussichtlicli  die  Lösung  des  Rätlisels 
bringen. 

Das  Moor  wird  daraufhin  jetzt  noch  weiter  der  Verwitterung  aus- 
gesetzt, um  zu  untersuchen,  ob  es  vielleicht  einer  längeren  Zeit  zur 
Oxydation  bedarf. 

Nicht  unerwähnt  möchte  ich  lassen,  dass  beispielsweise  das  Pyr- 
monter Moor  durch  Verwitterung  auch  nur  etwa  Vi  ^^^  Gesammt- 
Eisens  in  die  wasserlösliche  Form  überführt.  Allerdings  ist  doch  die 
Menge  des  so  aufgeschlossenen  Eisens  erheblich  grösser  als  im  vorliegenden 
Falle. 
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Doppeltschwefeleisen  vorhanden  anzunehmen.  Zur  Aschen -Be- 
stimmung fanden  je  10  cc  des  Filtrats,  im  Uebrigen  50  cc  Verwendung. 
Zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  durchfeuchtete  ich  den  auf 
dem  Wasserbad  eingedampften  Rückstand  mit  Natriumnitrat,  brachte 
zur  Trockne,  glühte  und  schmolz  mit  saurem  Kaliumsulfat.  Das  Auf- 
lösen des  Eisenoxyds  gelang  nach  diesem  Verfahren  sehr  gut,  und  wurde 
seine  Menge  durch  Titration  bestimmt. 

Man  unterscheidet,  abgesehen  von  den  Seeschlammbädern,  zwischen 
Schwefelmoor  und  Eisenmoor. 

Als  Maassstab  für  den  Werth  der  Eisenmoor  erden  pflegt  man 
deu  Gehalt  an  Ferrosulfat,  vermischt  mit  einer  grösseren  Menge  orga- 
nischer, theils  löslicher  (Ameisensäure,  Humussäure  und  Humin',  theils 
unlöslicher,  aber  sehr  fein  vertheilter  (Cellulose)  Substanz,  anzunehmen. 
Die  Cellulose  wirkt  dabei  physikalisch,  indem  sie  theils  durch  ihr  Ge- 
wicht wirkt,  theils  einen  mechanischen  Reiz  ausübt,  theils  als  Wärme- 
überträger dient.  Ameisensäure,  Humussäure  und  Humin  wirken  haut- 
reizend ;  dasselbe  gilt  vom  Ferrosulfat,  welches  sogar  eines  der  stärksten 
Hautreizmittel  ist,  namentlich,  falls  etwa  noch  Spuren  freier  Schwefel- 
säure nebenbei  vorhanden  sind. 

An  ein  Schwefelmoor  stellt  man  die  Anforderung,  dass  es  die 
erwähnten  Stoffe  ebenfalls  enthält.  Das  Eisen  kann  der  Menge  nach 
zurücktreten,  dafür  soll  aber  Schwefel  und  Schwefelsäure  vorhanden 
sein,  zuweilen  auch  Schwefelwasserstoff. 

Vergleicht  man  nun  die  Analysen  der  angeführten  sogenannten 
Schwefelmoore,  so  findet  man,  dass  die  Menge  von  Schwefel  und  Sulfat 
oft  rerht  gering  ist.  Dies  legt  den  Gedanken  nahe,  dass  Moorerde 
auch  ohne  grösseren  Gehalt  an  Eisen,  beziehungsweise  Schwefel,  mit 
gutem  P^rfolg  therapeutisch  verwendet  werden  kann,  wie  ja  auch  die 
Heilerfolge  in  den  betreffenden  Badeorten  beweisen.  Will  man  auf 
Ferrosulfat  und  Schwefelsäure  nicht  verzichten,  so  wäre  an  Zumischen 
der  beiden  ja  billig  beschaffbaren  Stoffe  beim  Zerkleinern  kurz  vor  der 
Verwendung  sehr  wohl  zu  denken. 

Was  nun  die  Verhältnisse  in  Sülze  betriiTt,  i^o  sind  Cellulose, 
Humussäure,  Humin  und  Ameisensäure  in  unserm  frisch  gegrabenen 
Moor  vorhanden,  Ferrosulfat  und  die  freie  Schwefelsäure  aber  noch 
nicht.  Doch  enthielt  der  in  Wasser,  sowie  in  Virdünnter  Salzsäure  un- 
lösliche Theil  die  Hauptmenge  des  Eisens  mit  der  für  Doppeltschwefel- 
eisen   mehr   als   ausreichenden   Menge   Schwefel,   so   dass   bei  längerem 
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Lagern  an  der  Lnft  unter  häufigem  Umschaufeln  Verwandlung  des  ud- 
lüslichen  Doppeltschwefeleisens  in  lösliches  Ferrosulfat  angenommen 
werden  konnte. 

Nachdem  nun  die  Moorerde  6  Monate  dem  Einfluss  der  Atmo- 
sphärilien ausgesetzt  war,  zeigte  sich  auffallender  Weise  keine,  be- 
ziehungsweise fast  keine  Veränderung  in  dem  erwarteten  Sinne. 

Bei  der  nicht  verwitterten  Erde  ging  von  Eisen  keine  Spur  in 
I^sung,  aber  auch  nach  der  Verwitterung  war  bei  Moor  I  keine  Ver- 
wandlung in  lösliches  Eisenoxydulsulfat  vor  sich  gegangen,  während  bei 
Moor  II,  obgleich  es  weniger  Eisen  enthält,  eine  geringe  Umwandlung 
eingetreten  war. 

Folgende  Tabelle  möge  dies  erläutern: 
In  100  Theileh  trockener  Moorerde  sind  enthalten  Theile: 


1 

1 
1 

M  I 

M  11 

i 

•XA    X  verwittert 
verwittert 

un- 
verwittert 

verwittert 

._._  .__j 

_-__     --_       .''         ._ 

_^  — 

_            "TT"'.         _         "1 

Gesammt-Eisen  .    .    . 

1 

6.99           5,22      i     4,63 

4,05 

Wasserlösliches  Eisen . 

i 

0               0 

0 

1 

0,12 

Für  dies  auffalleude  Ergebniss  fehlt  mir  eine  Erklärung.  Bei  M  I 
könnte  das  Calciumcarbonat  alle  gebildete  Schwefelsäure  au  sich  gerissen 
haben,  aber  für  M  II  trifft  dieser  Grund  nicht  zu.  Eine  vollständige 
quantitative  Analyse  würde  ja  voraussichtlich  die  Lösung  des  Räthsels 
bringen. 

Das  Moor  wird  daraufhin  jetzt  noch  weiter  der  Verwitterung  aus- 
gesetzt, um  zu  untersuchen,  ob  es  vielleicht  einer  längeren  Zeit  zur 
Oxydation  bedarf. 

Nicht  unerwähnt  möchte  ich  lassen,  dass  beispielsweise  das  Pyr- 
mont^r  Moor  durch  Verwitterung  auch  nur  etwa  Vi  ^^*s  Gesammt- 
Eisens  in  die  wasserlösliche  Form  überführt.  Allerdings  ist  doch  die 
Menge  des  so  aufgeschlossenen  Eisens  erheblich  grösser  als  im  vorliegenden 
Falle. 
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Professor  E.  Ludwig  in  Wien  hat  vor  Kurzem  bei  Untersuchung 
des  Franzensbader  Mineralmoors  ^)  auf  die  grosse  Wichtigkeit  hingewiesen, 
welche  die  Untersuchung  der  Moorbakterien  haben  würde.  Er  vermuthet 
nämlich,  dass  im  Moor  Bakterien  sich  finden,  welche  an  der  Bildung 
der  speciellen  Moorsubstanzen  betheiligt  sind.  Auf  seine  Veranlassung 
fahrte  Dr.  Landsteiner  eine  Untersuchung  nach  dieser  Richtung 
aus  und  fand  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  Bacillus  fluorescens. 
Seine  Yermuthung,  dass  dieser  die  Bildung  der  Sulfide  bewirkt,  bestätigte 
sich  nicht. 

Meines  Wissens  ist  ausser  bei  diesem  bisher  noch  bei  keinem  Moor 
eine  solche  Untersuchung  ausgeführt  worden.  Herr  Dr.  Joh.  Tirmanu 
hatte  die  Güte  auf  Anregung  des  Herrn  Prof.  Robert  in  unserm 
Institute  wenigstens  aus  Moorerde  I  die  Bakterien  etwas  genauer  zu 
untersuchen.  Er  fand  ebenfalls  Bacillus  fiuorescens  liquefaciens  neben 
anderen  Bakterien.  Unter  diesen  war  auch  eine  vorhanden,  deren 
Reinculturen  auf  alkalischer  ßouillon-Pepton-Gelatine  sali)etrige  Säure 
zu  bilden  im  Stande  waren,  nämlich  aus  dem  Stickstoff  des  Peptons  oder 
der  Gelatine. 

Die  Bildung  der  salpetrigen  Säure  wurde  auf  dreierlei  Weise 
gezeigt : 

1.  Die  Reincultur,  mit  salzsaurem  m-Phenylendiamin  versetzt,  bräunte 
sich  sofort; 

2.  Jodkalium-Stärkekleister,  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert 
der  Reincultur  zugesetzt,  wurde  sofort  gebläut.  Ohne  Säurezusatz  trat 
die  Bläuung  nicht  ein,  wodurch  bewiesen  ist,  dass  die  salpetrige  Säure 
als  Nitrit  vorliegt; 

3.  Jodsäure -Stärkekleister  der  Cultur  zugefügt  wurde  gebläut, 
gleichgültig  ob  Säure  zugesetzt  war  oder  nicht. 

Für  das  Aufschliessen  des  Moors  dürfte  diese  Bakterie,  die  übrigens 
nach  meinen  Controlversuchen  weder  Bacillus  fluorescens  liquefaciens 
noch  Bacillus  fluorescens   non  liquefaciens   sein  konnte,    eines    gewissen 


1)  Wien.   klin.   Wochenschrift   1899,  No.  12,   S.  463;   Cheni.  Centralblatt 
1899,  L  S.  1221. 
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Nutzens  nicht  entbehren ;  der  chemischen  Funktion  nach  würde  sie  den 
oxydirenden,  und  zwar  den  Nitrosobakterien  zuzutheilen  sein. 

Leider  bin  ich  nicht  in  der  Lage,  die  weiteren  Ergebnisse  der 
Arbeit  jetzt  mitzutheilen,  da  Herr  Dr.  med.  Job.  Tirmann  mir  die 
Fortsetzung  wegen  Verzugs  nach  Jaita  als  Lungenspecialist  noch  nicht 
senden  konnte. 

100  Theile  trockner  nicht  verwitterter  Moorerde  enthielten  Theile; 


Gesammt-Schwefel,  einschliesslich  des  als  Sulfid 

and  Sulfat  vorhandenen 

Davon  in  Aether- Alkohol  löslicher  Schwefel 

Harze  und  Wachs 

Hnmussäure 

Humin 

Cellulose 


M  I. 


9,93 
0,08 
3,50 
3,62 
10,41 
7,10 


M  II. 


6,42 
0,11 
1,88 
7.98 
3,28 
IM 


Wasserlöslicher  Theil : 


Trockensubstanz 

Glfihrückstand       

Durch  Glühen  sich  vertiüchtigend 

Schwefelsäure  (SOj) 

Calciumoxyd  (CaO) 


Säurelöslicher  Theil  (vermindert ' um  den  wasserlöslichen): 


Glührückstand  .  .  . 
Schwefelsäure  (SO3)  . 
Phosphorsäure  (PjOä) 
Calciumoxyd  (CaO)  . 
Eisenoxvd  (Fe^Os)     . 


9,29 

2,82 

8,17 

2,38 

1.12 

0,44 

0,69 

0,35 

0,16 

0,14 

jserlösl 
20,44 

ichen 
6,48 

1,09 

0,38 

0,18 

0,10 

4,47 

0,03 

0,68 

0,97 

Aus  dem  Gesammt-Eisen,  vermindert  um  den  säurelöslichen  Theil, 
würde  sich  in  Anbetracht  der  mehr  als  genügenden  Schwefelmenge 

der  Theorie  nach  annehmen  lassen : 


I)oppeltschwefeleisen  (FeSg) 


6.98       4,24 
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100  Theile  Sülzer  Moorerde  bei  110^  getrocknet  ergaben  Trocken- 
substanz Tbeile: 


un- 
verwittert 


verwittert 


Moor  I  aus  1,55  m  Tiefe 
Moor  II  aus  3,1  m  Tiefe 


16,76 

28,02 


28,4« 
67,90 


In  100  Theilen   trockner  Moorerde  waren   vorhanden  Tbeile: 


M  II. 


verwittert 


Glflhrückstand 

Beim  Glühen  sich  verflüchtigend 
Gesammt-Elsen 

Wasserlösliches  Eisen       .    .    . 


un- 
verwittert. 


verwittert 


41,48 

40,10 

56,77 

58,52 

59,90 

43,23 

6,99 

5.22 

4,68 

0 

0 

0 

62,92 

37,08 

4,05 

0.12 


n.   Das  Torfmoor  von  Göldenitz  bei  Bostock. 

Dasselbe  möge  als  Beispiel  eines  erst  in  sehr  geringem  Maasse 
durch  Zersetzung  veränderten  Torfes  Erwähnung  finden. 

Die  Stadtverwaltung  theilt  es  in  Tradetorf-  und  Stichtorf-Parzellen. 
Letztere  sind  jüngeren  Datums  und  der  hier  gestochene  Torf  unter- 
scheidet sich  schon  äusserlich  von  den  zu  medicinischen  Zwecken  in  den 
Handel  gebrachten  Moorerden  dadurch,  dass  er  zum  weitaus  grössten 
Theil  aus  noch  erhaltenen  Pflanzenfasern  und  Wurzelresten  sich  zu- 
sammensetzt, hauptsächlich  aus  denen  des  Wollgrases  (Eriophorum).  Die 
Tradetorfparzellen  enthalten  dieselben  Pflanzen  in  mehr  vertorftem  Zu- 
stande.    Die  Mächtigkeit  dieser  Schichten   beträgt  an   einigen  Stellen 
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nach  Bohrungen  von  Prof.  £.  Geinitz  bis  5  m.  Zur  chemischen  Ana- 
lyse wurde  natürlich  nur  Tradetorf,  nicht  Stichtorf,  verwendet  und  zwar 
von  einer  Stelle,  wo  er  eben  zum  Zweck  der  Verwendung  als  Heizmittel 
ausgegraben  und  geformt  wurde. 

Die  chemische  Untersuchung  ergab,  dass  die  im  frischen  Zustande 
verhältnissmässig  wenig  Trockensubstanz  enthaltende  Masse  nur  wenig 
Salze  enthält.  Davon  entfällt  eine  solch  geringe  Menge  auf  Eisen^ 
dass  die  medicinische  Verwendbarkeit  zu  Eisen moor hadern  ausgeschlossen 
Ist.  Wohl  aber  dürfte  sich  der  Göldenitzer  Torfmoor  bei  dem  ausser- 
ordentlich hohen  Gehalt  an  organischer  Substanz  als  billiges  Brenn- 
material direct  oder  indirect  verwenden  lassen,  wozu  er  bis  jetzt  nur 
an  Ort   und  Stelle  benutzt  wird. 

100  Theile  des  feuchten  Moors  wurden  bei  110®  getrocknet  und 
ergaben : 

Wasser  88,22,  Trockensubstanz  11,78  Theile. 

100  Theile  Trockensubstanz  enthielten  Theile: 


IL 


Ganzen- 
dorf 


Pyrmont 


Sülze  MI. 


GlQhrückstand 
GlühflQchtig 
Eisenoxyd  . 


52,15 
47,85 
27,68 


37,49 
62.51 
18.08 


41,48 

e58.52 

9,98 


salze  M  II. 


56,77 

43,23 

6,61 


Göldenitz 


2,79 
97.21 
0,146 


m.   Tergleichende  Tabellen  einiger  Moorerden. 

Nachfolgende  Uebersicht  ist  den  unten  verzeichneten  Quellen  ent- 
nommen. Da  die  Analysen  von  Verschiedenen  Gesichtspunkten  und 
wohl  auch  nicht  nach  völlig  gleichen  Methoden  ausgeführt  sind,  so 
bitte  ich  dadurch  bedingte  Fehler  entschuldigen  zu  wollen.  Sie  werden 
wohl  nur  klein  sein  und  das  Gesammtbild  nicht  sehr  stören. 
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Gesammt- Eisen . 
Wasserlösl.-Fe  . 

Gesammt- 
Schwefel    .    . 

Schwefel  wasser- 
löslich   .    .    . 

1 

Gltihrückstand  . 
Glühflüchtig      . 
Gesammt-Eisen . 
Wasserlösl.-Fe   . 

Gesammt-           ! 

Schwefel    .    . 
Schwefel,  w  asser- ' 

löslich   .    .    . 
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Pyrmont  5) 

Elster 

«     1 

Marien-' 
bad 

Franzens- 
bad 

salze 

lOOTheile  trocken 
enthaltea: 

Nich^ 
verwittert 

Verwittert 

«) 

«) 

') 

MI. 

M  n. 

Hnmnssäare  und 

1 

dergL,  wasser- 

1 

i 

löslich  .    .    . 

0,91 

1,76 

— 

1 

2,94 

— 

— 

Hnmossäare  .    . 

16,82 

17,09 

17,58 

10,71 

42,11 

3,62 

7,^8 

Hnmin      .    .    . 

13,30 

7,87 

0,25 

— 

10,41 

3,28 

Wachs  .... 
Harz     .... 

1,31 
0,35 

1,03 
0,66 

1"* 

2,73 

i      1,84 
2,60 

3,50 

1,88 

Hnmoskohle .     . 

— 

— 

1 

4,24 

— 

— 

Qnellsäare     .    . 

— 

t 

1,78 

0,46 

2,82 

— 

— 

Vegetabil.  Reste 

1 

(Cellulose?)    . 

— 

— 

40,o:^ 

50,88 

15,37 

— 

— 

Cellolose  .    .    . 

— 

— 

— 

— 

— 

7,10 

7,34 

Litteratur  zu   den  Tabellen. 
^)i  %  %  ^0   Nach   Eulenburg's   Beal-£ncyclopädie  der  Heilkunde, 

Bd.  16,  25. 
*),  ^  E.  Ladwig,  Franzensbader  Mineralmoor;  Wien.  klin.  Wochen- 
schrift 1899,  Nr.   17. 
^  Durchschnitt  von  5  Analysen;  *)  Durchschnitt  von  2  Analysen. 
*)  Gutachten  von  Dr.  Stockmeyer,  Vorstand  des  chemischen  Labora- 
toriums   am    bayrischen    Gewerbemuseum    in    Nürnberg,    für   die 
Herren  Schmidt  u.  Ziegler,  Wunsiedel. 
^)  Kreusler,  üeber  die  Moorerde  von  Bad  Pyrmont;  diese  Zeitschrift 

38,  411  (1899). 
*)  und  ^)  Als  Eisenmoor  bezeichnet  in  Eulenburg's  Encyclopädie. 
^)  Lehmann,  Ueber  den  Marienbader  Mineralmoor:   Joum.  f.  prakt. 

Chemie  1855,  2;  S.  457. 
*)  Monographie  von  Freienwalde  a.  0.;  Analyse  von  Zinrek. 
^^  Analyse    von    Schwefelmoor    nach     Brandes;     Monographie    von 

Meinberg. 
^^)  In  Eulenburg's  Encyclopädie  als  Schwefelmoor  bezeichnet. 

Da  über  die  Menge  desHumins  und  ähnlicher  Substanzen 
nur  für  wenige  Orte  vergleichbare  Zahlen  vorlagen,  so  mögen  diese  in 
gesonderter  Tabelle  folgen.  ^-^  ^  b^  Tp  ^, 

^*)  Eulenburg's  Encyclopädie  Bd.  7,  S.  109. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Einen  Atlas  zum  Oebranche  bei  der  mikrochemischen  Analyse 
hat  A.  C.  Huysse*)  bearbeitet,  von  dem  zunächst  der  anorganische 
Theil  in  27  lithographirten  Tafeln  vorliegt.  Der  Verfasser  beabsichtigt, 
soweit  dies  überhaupt  möglich  ist,  einen  Ersatz  für  eine  Sammlung  von 
Danerpräparaten  zu  bieten,  da  die  bekannten  Lehrbücher  über  Mikro- 
chemie häufig  gar  keine  und  oft  nicht  genügend  deutliche  oder  ideolisirte 
Abbildungen  enthalten. 

Um  möglichst  naturgetreue  Abbildungen  des  mikroskopischen  Ein- 
drucks handelt  es  sich,  dabei  hat  aber  der  Verfasser  nicht  die  Mikro- 
photographie herangezogen,  weil  dieselbe  nur  einen  einzigen  optischen 
Querschnitt  scharf  abbildet.  Die  Figuren  sind  vielmehr  alle  aus  freier 
Hand  gezeichnet.  Der  sehr  exact  ausgeführte  und  gut  ausgestattete 
Atlas  setzt  beim  Gebrauch  ein  Lehrbuch  voraus  und  enthält  daher  nur 
in  seltenen  Fällen  nähere  Angaben  über  die  Anstellung  der  Reactioneu. 
Er  schliesst  sich  in  der  Anordnung  im  Wesentlichen  dem  Behrens'schcn 
Buche  ^)  an  und  dürfte  als  Ergänzung  desselben  vielen  äuserst  werthvoU 
und  willkommen  sein. 

Ein  allgemein  anwendbares  Verfahren  der  Dampfdiohtebe- 
stimmnng  unter  beliebigem  Dmck  beschreiben  0.  El  ei  er  und 
L.  Kohn^).  Die  Verfasser  messen  nicht  direct  das  Volumen,  welches 
der  Dampf  einer  bestimmten  Substanzmenge  einnimmt,  sondern  sie 
ermitteln  die  Druckzunahme,  welche  eintritt,  wenn  in  einem  mit  Gas 
erfüllten  Räume,  der  eine  bestimmte  Temperatur  hat,  eine  bestimmte 
Flüssigkeitsmenge  in  Dampf  verwandelt  wird,  ohne  dass  die  Temperatur 
oder  das  Volumen  des  Gases  -|-  Dampf  gegenüber  dem  Anfangszustand 
sich  ändert.  Dieses  Princip  ist  auch  von  anderen  schon  mit  Erfolg 
benutzt  worden,  doch  scheiterte  die  allgemeine  Verbreitung  der  Methode 


1)  Leiden,  Buchhandlung  und  Bachdruckerei  vormals  E.  J.  Brill  1900. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  125;  84.  175. 
3j  Monatshefte  für  Chemie  20,  505,  909. 
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an  der  Unbequemlichkeit  der  Apparate  and  zum  Theil  auch  an  der 
complicirten  Berechnung. 

Der  Apparat  besteht  aus  einer  V.  Meyer 'sehen  Birne,  deren 
Fassungsranm  etwa  doppelt  so  gross  ist  als  bei  dem  ursprünglichen 
Apparat.  An  das  bei  letzterem  zur  Gasableitung  dienende  Ansatzrobr 
ist  ein  mit  Quecksilber  gefülltes  Manometer  ^)  angeschlossen. 

Das  Manometer  ist  ein  zweischenkeliges  U  -  Rohr ,  dessen 
Schenkel  etwa  50  cm  lang  sind.  Durch  einen  unteren  Ansatz  ist  das 
U-Rohr  mit  einem  Niveaugefäss  durch  Schlauch  verbunden.  Der  eine 
Schenkel  ist  oben  offen,  der  andere  steht  mit  dem  oben  erwähnten 
Ansatz  der  Yergasungsbirne  in  Verbindung,  und  zwar  vermittelst  eines 
J.-Rohres,  dessen  oberes  Stück  nach  dem  Manometer,  dessen  einer 
Schenkel  zur  Birne  und  dessen  dritter  Schenkel  zu  einer  Luftpumpe 
führt.     Letzterer  trägt  einen  Hahn. 

Die  anzuwendende  Substanzmenge  kann  zwischen  0,03  und  0,08^ 
schwanken,  sie  wird  in  entsprechenden  Gefässchen  in  einen  zweiten 
etwas  schrägen  Ansatz  am  oberen  Ende  des  Halses  der  Yergasungsbirne 
gebracht.  Dieser  Ansatz  ist  mit  einem  Kautschukschlauchstückchen  ver- 
bunden, das  seinerseits  mit  einem  Glasstab  verschlossen  ist.  Dann  wird  der 
Apparat  angeheizt,  mau  evacuirt  und  schliesst  den  Verbind ungshahn 
zwischen  Birne  und  Pumpe  ab.  Nachdem  man  dies  bewerkstelligt  hat, 
wird  die  Manometerflüssigkeit  auf  den'  Nullpunkt  eingestellt  und  die 
Substanz  in  den  Apparat  fallen  gelassen,  wo  sie  sofort  verdampft.  Nach 
einer  Minute  stellt  mau  wieder  auf  den  Nullpunkt  ein  und  liest  den 
Stand  des  Quecksilbers  im  gegenüber  liegenden  Schenkel  ab.  Eine  gleiche 
Ablesung  hat  au  diesem  Schenkel  bei  der  ersten  Einstellung  auf  »Null« 
zu  geschehen,  die  Differenz  zwischen  beiden  Ablesungen  ist  gleich  der 
Druckzunahme  p.  Bedeutet  q  das  Substanzgewicht  und  c  eine  Constante 
für  die  Versuchstemperatur,  so  ergibt  sich  das  Molecularge wicht  m  in 
einfacher  Weise  aus  folgender  Gleichung: 

q 

m  =  —  c. 
P 
c    die     Constante    des    Apparates    muss    tür    jede    anzuwendende 

Temperatur  bestimmt  sein  und  drückt  die  Druckveränderung  aus,  welche 

das    Milligramm-Moleculargewicht    jeder    Suhstanz,    wenn    es    bei    der 

betreffenden  Temperatur  vergast  wird,  in  dem  Apparat  hervorbringt. 

1)  In  der  zweiten  Abhandlung  empfehlen  die  Verfasser  die  Anwendung 
eines  mit  Paraffinöl  gefüllten  Differentialmanometers  unter  gleichzeitiger  Be- 
natzong  einer  Qnecksilberloftpumpe. 

3" 
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Eine  neue  Methode  der  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  ist  in 

der  Schweizer  Wochenschrift  für  Pharmacie  1900,  S.  107  mitgetheilt.^) 
Man  vertheilt  die  za  untersuchende  Substanz  zwischen  zwei  Deck- 
gläschen durch  Drücken  dünn  und  gleichmässig,  klemmt  die  Gläschen 
in  einen  Halter  aus  Platinblech  ein  und  erhitzt  indem  man  die  Gläs- 
chen in  ein  als  Luftbad  dienendes  Hecherglas  neben  ein  Thermometer 
einhängt.  Das  Becherglas  ist  seinerseits  in  ein  zweites,  mit  Schwefel- 
säure gefülltes  und  direct  geheiztes  Becherglas  eingesetzt.  Wenn  die 
Substanz  zwischen  dem  Deckgläschen  klar  geschmolzen  ist,  liest  man 
das  Thermometer  ab. 

J.  Houben^)  hat  eine  Modification  des  Roth 'sehen  Apparates') 
angegeben.  Der  Verfasser  hält  es  für  vortheilhaft,  auch  in  das  innere 
Rohr  Schwefelsäure  zu  bringen.  In  dieses  setzt  er  mit  einem  fest 
schliessenden  Stopfen  das  Thermometer  mit  dem  Capillarrohr.  Das 
Innenrohr  ist  mit  dem  äusseren  Kölbchen  nicht  yerschmolzen,  sondern 
es  ist  mit  einem  Glasschliff  eingesetzt.  Sowohl  in  dem  Halse,  als  in 
dem  inneren  Röhrchen  ist  in  der  Schlififfläche  eine  Oeffnung.  Ausser- 
dem hat  das  Innenrohr  etwas  tiefer  eine  zweite  Oeffnung,  wodurch  es 
mit  dem  Inneren  des  Kölbchens  communicirt.  Dreht  man  die  Schliff- 
fiächen  so,  dass  beide  Oeffnungen  sich  decken,  so  steht  das  Innen- 
röhrchen  und  durch  dieses  das  Kölbchen  mit  der  Aussenluft  in  Ver- 
bindung, wie  es  der  Fall  sein  muss,  wenn  man  erhitzen  will.  Dreht 
man  etwas,  so  wird  der  ganze  Apparat  von  der  Luft  abgeschlossen, 
was  namentlich  zur  Erhaltung  der  Schwefelsäureconcentration  sehr 
wesentlich  ist. 

F.  Mafezzoli^)  hat  das  schon  mehrfach  vorgeschlagene  Princip, 
den  Eintritt  des  Schmelzens  durch  ein  Glockenzeichen  festzustellen,  in 
einer  von  den  früheren  Anordnungen  nur  wenig  abweichenden  Form 
auch  seinerseits  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  der  Fette  em- 
pfohlen. In  ein  Glasrohr  sind  am  Boden  zwei  Platindrähte  einge- 
führt; man  bedeckt  sie  mit  geschmolzenem  Fett  und  bringt  nach  dem 
Erstarren   etwas  Quecksilber   darauf.     Beim  Schmelzen  des  Fettes  fällt 


1)  Pharm.  Centralballe  41,  301. 
«)  Chemiker-Zeitung  24,  538. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,341,  sowie  Anschütz  und  Schultz  eben- 
da 17,  470. 

<)  Progresso  28,  100;  durch  Chemiker-Zeitung  24,  R.  249. 
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das  Quecksilber  nach  unten,  stellt  den  Contact  zwischen  beiden  Drähten 
her  and  bringt  eine  elektrische  Glocke  zum  Läuten. 

Zum  Arbeiten  mit  Sohwefelwasterttoff  empfiehlt  C.  Grabe  ^) 
Flaschen,  in  deren  Hals  das  Einleitungsrohr  mit  einer  SchliffAäche  ein- 
gesetzt wird.  Man  yertreibt  am  Anfang  die  Luft  aus  dem  oberen 
Theil  des  Gefässes  und  setzt  das  Einleitungsrohr  erst  fest  ein,  wenn 
eine  zur  Luftverdrängung  ausreichende  SchwefelwasserstofTmenge  ein- 
geleitet ist.  In  dem  Maasse,  als  die  Flüssigkeit  den  über  ihr  stehenden 
Schwefelwasserstoff  absorbirt,  tritt  neuer  durch  das  Einleitungsrohr 
ein.  Will  man  warme  Flüssigkeiten  mit  Schwefelwasserstoff  behandeln, 
so  muss  man  natürlich  vor  dem  Schliessen  der  Flasche  die  Flamme 
entfernen. 

TTeber  die  Verwendung  von  Schwimmern  beim  Ablesen  der 
Büretten  hat  Kreitling^  in  der  Kaiserlichen  Normal -Aichungs- 
Commission  eingehende  Versuche  angestellt,  hinsichtlich  deren  Einzel- 
heiten auf  das  Original  verwiesen  werden  muss.  Das  Gesammtergebniss 
fasst  der  Autor  in  die  beiden  Sätze  zusammen: 

1 .  Für  geaichte  Büretten  (die  ohne  Schwimmer  geprüft  sind)  sind 
Schwimmer  auf  keinen  Fall  zu  verwenden.  Man  kann  beim 
Abmessen  von  Flüssigkeiten  aus  einer  geaichten  Bürette,  wenn 
man  Schwimmer  benutzt,  sehr  erhebliche  Fehler  begehen, 
über  deren  Sinn  und  Grösse  sich  nichts  vorhersagen  lässt. 

2.  Ueberhaupt  ist  die  Anwendung  von  Schwimmeni  nicht  rath- 
sam,  da  die  Ergebnisse  zu  verschiedenen  Zeiten  und  bei  ver- 
schiedenen Beobachtern  sehr  starke  Abweichungen  gegen  ein- 
ander zeigen  können. 

Einen  Dialysator  hat  P  r  o  s  k  a  u  e  r  ^)  angegeben.  Ein  weithalsiges 
Glasgefäss  mit  zwei  seitlichen  Ansätzen  zum  Zu-  und  Abfluss  von  Wasser 
trägt  in  seinem  Halse  eingeschliffen  ein  unten  offenes  Glasgefäss  mit 
unterem,  breiterem  Wulst.  Um  diesen  wird  die  zum  Dialysiren  be- 
nutzte Membran  in  Form  eines  Beutels  festgebunden.  Der  Apparat  ist 
sterilisirbar  und  ermöglicht  ein  steriles  Arbeiten.  Er  kann  so  benutzt 
werden,  dass  man  einen  dauernden  Wasserstrom  durch  das  äussere 
Gefäss  fliessen  lässt. 


1)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  81,  2981. 
«)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1900,  S.  829. 
^  Pharm.  Centralhalle  41,  643. 
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Zur  Hertftellang  gehärteter  Filter  lässt  sich  nach  einer  Notiz 
von  F.  H.  Alcock  ^)  eine  ammoniakalische  Zinkchloridlösang  verwenden. 
Das  Papier  wird  durch  dieselbe  pergamentartig,  ohne  seine  Filtrirfähig- 
keit  zu  verlieren. 

Nach  den  Angaben  des  Verfassers  soll  die  Asche  solchen  Papiers 
zinkhaltig  sein.  Ob  dieser  Stoff  etwa  an  saure  Flüssigkeiten  abgegeben 
wird,  ist  nicht  angegeben.. 

üeber  die  Haltbarkeit  der  Salzsäure  alt  Eeagent  hat  L.  L'üote^) 
Mittheilungen  gemacht.  Der  Verfasser  weist  darauf  hin,  dass  nicht  nur 
bei  der  Darstellung  der  Salzsäure  aus  Kochsalz  und  Schwefelsäure,  iu 
Folge  eines  Nitrosegehaltes  der  letzteren,  ein  Gehalt  an  freiem  Chlor  in 
der  Salzsäure  hervorgerufen  werden  kann,  sondern  dass  auch  völlig 
reine  Salzsäure  unter  dem  Einfluss  directen  Sonnenlichtes  eine  theil- 
weise  Zersetzung  erleidet.  Man  kann  sich  dann  von  dem  Vorhanden- 
sein freien  Chlors  mit  Hülfe  einer  schwachen  Indigolösung  überzeugen. 
Da  diese  Zersetzung  in  weissen,  schwarzen,  gelben  oder  rothen  Gläsern 
gleichmässig  eintritt,  muss  die  Salzsäure  überhaupt  dem  Einfluss  directen 
Sonnenlichtes  entzogen  werden. 

üeber  Indioatoren.  L.  Spiegel^)  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  das  p-Nitrophenol  sich  wegen  seiner,  selbst  mit  Spuren  alkalischer 
Substanzen  auch  in  verdünnter  Lösung  eintretenden  Gelbfärbung  als 
Indicator  sehr  gut  eignet  und  auch  zu  diesem  Zweck  bereits  von 
Anderen  empfohlen  wurde.*)  Im  Gegensatz  zu  den  Angaben  bei 
Cl.  Winkler^),  wonach  die  Anwesenheit  von  Kohlensäure  die  Anwendung 
des  ludicators  hindert,  constatirt  Spiegel,  dass  sich  das  p-Nitro- 
phenol als  durchaus  unempfindlich  gegen  Kohlensäure  erweist,  vielmehr 
durchweg  fauch  in  seinem  Verhalten  zu  Phosphaten  und  Boraten)  als 
Ersatz  für  Methylorange  dienen  kann. 

Nach  Spiegel  ist  die  irrige  Angabe  bei  W  i  n  k  1  e  r  wohl  auf  die 
W  i  e  1  a  n  d  'sehe  Zusammenstellung  ^)  zurückzuführen. 

Nach  dem  Seifenfabrikant')  (1900,  S.  127)  ist  zum  Titriren 
des    Alkaligehaltes    von    Bleichflüssigkeiten    als   Indicator    das    Patent- 

1)  Pharm.  Journ.  64,  254;  durch  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1900,  S.  641. 

2)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  5,  208;  durch  Chem.  Centralblatt  71,  I.,  285. 

3)  Berichte  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  83,  2640. 
<)  Vergl.  H.  W.  Lang b eck,  diese  Zeitschrift  21,  100. 

5)  Praktische  Uebungen  in  der  Maassanalyse,  IL  Aufl.,  S.  29. 

6)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  237. 

7)  Pharm.  Centralhalle  41,  179. 
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Blaa  L  der  Höchster  Farbwerke  zu  empfehlen,  da  dasselbe  im  Gegen- 
satz zu  den  meisten  anderen  Indicatoren  durch  chlorhaltige  Lösungen 
nicht  zerstört  wird.  In  alkalischen  und  neutralen  Lösungen  ist  Patent- 
Blau  L  unveränderlich,  durch  Säuren  wird  es  grün.  1  Tropfen  einer 
einprocentigen  Lösung  ist  genügend. 

Das  von  Autenrieth^)  als  Indicator  vorgeschlagene  Luteol  em- 
pfiehlt auch  Paul  Gloess^),  der  speciell  hervorhebt,  dass  die  Empfindlich- 
keit des  Lut§[)ls  eine  grössere  ist  als  die  der  sonst  üblichen  Indicatoren. 


II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Die  Bestimmung  des  Thalliums  als  Chromat  führen  Ph.  E. 
Browning  und  G.  P.  Hutchins^)  aus,  indem  sie  die  schwach 
alkalische  Thallosalzlösung  mit  Bichromatlösung  fällen.  Schon  W. 
€  r  o  o  k  e  s  ^)  hat  gezeigt,  dass  aus  der  alkalischen  Lösung  eines  Thallo- 
salzes  durch  Bichromat  ein  neutrales  Chromat  gefällt  wird,  welches  sich 
in  Wasser  nur  sehr  wenig  löst,  und  dass  sich  diese  Reaction  zu  einer 
rohen  Trennung  des  Thalliums  vom  Cadmium  verwenden  lässl. 

Browning  und  Hutchins  haben  nun  die  besten  Versuchs- 
be«lingungen  für  die  Fällung  festgestellt  und  bei  folgender  Arbeitsweise 
recht  günstige  Resultate  erzielt: 

Die  zu  untersuchende  Thallonitratlösung  wurde  in  Reagensgläsern 
von  etwa  1 00  cc  Inhalt  auf  70 — 80  ®  C.  erhitzt  und  mit  einigen  Tropfen 
Ammonium-  oder  besser  Kaliumcarbonatlösung  bis  zur  deutlich  alkalischen 
Reaction  versetzt.  Aus  einer  Bürette  wurde  alsdann  eine  abgemessene 
Menge  Bichromat  hinzugefügt,  so  dass  ein  Ueberschuss  des  letzteren 
vorhanden  war.  Um  ein  gutes  Absetzen  des  gefällten  Chromats  zu  be- 
wirken, wurde  tüchtig  umgeschttttelt.  Nachdem  sich  der  Niederschlag 
vollkommen  abgesetzt  hatte  und  die  Lösung  abgekühlt  war,  wurde  das 
Chromat  auf  Asbest  in  einem  Gooch'schen  Tiegel  aus  Platin  abfiltrirt. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  85,  68. 

2)  Moniteur  scientifique  [4J  U,  I,  140;  durch  Chem.  Centralblatt  71, 1,  1037. 

3)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  22,  380. 
^)  Chem.  News  7,  145  und  8,  265. 
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über  einer  kleinen  Flamme  getrocknet  und  zur  Wägung  gebracht,  bis 
Gewichtsconstanz  erreicht  war.  In  den  Filtraten  konnte  keine  irgend* 
wie  in  Betracht  kommende  Menge  von  gelöstem  Chromat  nachgewiesen 
werden. 

Beim  Fällen  in  der  Kälte  ballte  sich  das  Chromat  nicht  gut  zu- 
sammen, so  dass  es  mehrfach  filtrirt  werden  mnsst«.  Diese  Schwierig- 
keit lässt  sich  zwar  durch  Zusatz  von  Ammoniumnitrat  vor  der  Fällung 
beseitigen,  doch  werden  die  besten  Resultate  erhalten,  yfknn  man  die 
Fällung  in  der  Wärme  vornimmt. 

Es  wurde  auch  versucht,  das  Thallium  volumetrisch  in  der  Weise 
zu  bestimmen,  dass  man  die  Fällung  mit  einer  bekannten  Bichromat- 
menge  ausführte,  die  im  Filtrate  vom  Thallochromat  vorhandene  Chromat- 
menge ermittelte  und  dann  aus  der  Differenz  die  an  Thallium  gebundene 
Chromsäure  berechnete.  Der  Gehalt  der  Bichromatlösung  und  das  im 
Filtrat  vorhandene  Chromat  wurden  hierbei  nach  der  folgenden,  von 
Ph.  E.  Browning*)  früher  mitgetheilten  Methode  bestimmt. 

Das  Filtrat  vom  Thallochromat,  welches  überschüssiges  Alkali- 
chromat  enthielt,  wurde  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  einer 
abgemessenen  Menge  von  titrirter  arseniger  Säure  versetzt;  das  Ganze 
blieb  dann  einige  Augenblicke  stehen,  bis  der  Farbenumschlag  von  gelb 
in  bläulichgrün  die  erfolgte  Reduction  der  Chromsäure  anzeigte. 
Hierauf  wurde  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction  Kaliumbicarbonat 
zugesetzt,  und  die  noch  vorhandene  arsenige  Säure  mit  Jodlösung  zurück- 
titrirt.  Aus  der  Menge  der  zuerst  oxydirten  arsenigen  Säure  ergibt 
sich  die  im  Filtrate  vorhandene  Chromsäure,  welche  von  der  ganzen 
Menge  des  angewandten  Bichromats  in  Abzug  zu  bringen  ist,  um  die 
an  Thallium  gebundene  Chromsäure  und  somit  die  ursprünglich  vor- 
handene Thalliumroenge  berechnen  zu  können. 

Wegen  des  sehr  hohen  Atomgewichts  des  Thalliums  ist  die  letztere 
Methode  zwar  nicht  sehr  genau,  doch  stimmen  die  Resultate  einiger- 
maassen  mit  denen  der  gewichtsanalytischen  Methode  überein. 

Zur  Bestimmung  des  Wolframs  in  Erzen  theilt  F.  ßulln- 
heimer^)  seine  Erfahrungen  mit. 

Die  Bestimmung  des  Wolframs,  welche  in  reinen  oder  gut  auf- 
bereiteten  Erzen   keine   besonderen   Schwierigkeiten   bietet,    ist  in   un- 


J)  Amer.  Joum.  of  science  1,  35. 
«)  Chemiker-Zeitung  24,  870. 
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reinen,  geringwerthigen  Erzen  häufig  dadurch  erschwert,  dass  die  be- 
gleiteDden  Mineralien  sehr  störende  Bestandtheile  enthalten.  Als  solche 
kommen  besonders  Arsen-  und  Phosphorrerbindungen,  sowie  Zinn,  Mo- 
lybdän und  Silicate  in  Betracht.  Bullnheimer  schlägt  nun  die 
folgende  Analysenmethode  vor,  welche  die  Gegenwart  der  genannten 
Körper  berücksichtigt  und  sich  auch  bei  sehr  geringwerthigen  Erzen 
bewährt  hat. 

1 — 2  g  fein  gepulvertes  Erz   mischt   man  im  Nickeltiegel  mit  4^ 
Natriumsuperoxyd,  steckt  ein  Stückchen  Aetznatron  ^)  (etwa  3  g)  derart 
in  die  Mischung,   dass  dasselbe  den  Tiegelboden  berührt,  und  erwärmt 
zunächst    über    ganz    kleiner    Flamme,    bis     das    Ganze     durchweicht 
ist.      Hierauf  erhitzt  man   mit   voller   Flamme    unter    bestän- 
digem   Umrühren,     bis    die    Schmelze    dünnflüssig    geworden     ist 
and    der    Tiegelboden    zu    glühen    beginnt.      Wolframit    schliesst    sich 
so   mit    Leichtigkeit   auf.    während    Zinnstein    zum   Theil    unverändert 
zurückbleibt.     Nach  dem  Erstarren  der  Schmelze  bringt  man  den  Tiegel 
sammt  Inhalt  noch   heiss   in  ein   mit  Wasser  versehenes  Becherglas 
und  spült  nach  erfolgter  Lösung   in  einen  250  cc  fassenden  Messkolben 
aber.     Ist  die  Lösung  durch  Manganat  grün   gefärbt,  so  versetzt  man 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  bis  zur  Entfärbung.     Nach  dem  Erkalten  füllt 
man   bis   zur   Marke  auf,   filtrirt  die  Hälfte   durch   ein  Faltenfilter  ab 
and  versetzt   mit   20  g  Ammoniumnitrat.     Hat   sich  letzteres  gelöst,  so 
lässt   man    ruhig  stehen,   bis   sich  Kieselsäure   und  Zinnoxyd   abgesetzt 
haben,  und  gibt  dann  erst  eine  zur  Fällung  der  eventuell  vorhandenen 
.^rsen-  und  Phosphorsäure  genügende  Menge  von  Magnesiumnitratlösuiig 
in  kleinen  Portionen  unter  Umrühren  hinzu. 

Sowohl  das  Ammonium-,  wie  auch  das  Magnesiomsalz  sind  als 
Nitrat  anzuwenden,  da  Chlorid  oder  Sulfat  beim  späteren  Fällen  mit 
Mercuronitrat  störend  sind.  Nach  6 — 12  stündigem  Stehen  filtrirt  man 
and  wäscht  den  Niederschlag  erst  mit  Ammoniak  und  dann  mit  Wasser 
aus.  Es  ist  durchaus  nothwendig,  Kieselsäure  und  Zinnsäure  sich  vor 
dem  Magnesiumzusatze  erst  absetzen  zu  lassen,  da  sonst  der  Nieder- 
schlag leicht  wolframhaltig  ausfällt.  Die  ammoniakalische  Lösung  winl 
nun  mit  Salpetersäure  schwach  sauer  gemacht  und,  falls  sie  sich  dabei 


1)  Der  Zusatz  von  Aetznatron  bewirkt,  dass  die  Schmelze  dünnflüssig  wird, 
wodurch  man  leichter  verhindern  kann,  dass  sich  auf  dem  Tiegelboden  Theile 
f^tsetzen.  Lasst  man  diese  Vorsichtsmaassregel  ausser  Acht,  so  bekommt  der 
Tiegel  sehr  bald  Risse. 
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erwärmt  hat,  nach  dem  Erkalten  mit  20 — 30  cc  Mercnronitratlösang  ^) 
versetzt.  Nach  einigen  Stunden  stumpft  man  mit  Ammoniak  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  ab  und  lüsst  absitzen,  bis  die  über  dem 
dunklen  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  klar  geworden  ist.  Man 
sammelt  hierauf  den  Niederschlag  auf  einem  Filter  und  wäscht  den- 
selben mit  mercuronitrathaltigem  Wasser  gründlich  aus.  Wenn  in  der 
angegebenen  Weise  verfahren  wird,  geht  der  Niederschlag  niemals  durch 
das  Filter,  und  es  bleiben  auch  die  Waschwasser  klar.  Nach  dem 
Trocknen  verascht  man  das  Filter,  erhitzt  unter  dem  Abzüge  über  der 
Bunsen 'sehen  Flamme  und  glüht  dann  heftig  auf  dem  Gebläse  unter 
Luftzutritt  bis  zur  Gewichtsconstanz.  War  viel  Molybdän 
vorhanden,  was  selten  der  Fall  ist,  so  dauert  es  ziemlich  lange,  bis 
eine  vollständige  Verflüchtigung  desselben  eingetreten  ist.  Etwas  rascher 
kommt  man  zum  Ziel,  wenn  man  nach  dem  erstmaligen  starken  Glühen 
mit  Chlorammonium  vermischt  und  dann,  erst  bei  aufgelegtem  Deckel 
und  schliesslich  im  offenen  Tiegel,  wiederum  heftig  glüht. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Schwefelsäure  fällen 
F.  M.  Litterscheid  und  K.  Feist^)  die  Lösung  des  Sulfats  mit 
einer  abgemessenen  Menge  einer  Chlorbaryumlösung  von  bekanntem 
Gehalt  und  bestimmen  den  üeberschuss  des  Chlorbaryums,  indem  sie 
dasselbe  nach  der  Ueberführung  in  Carbonat  durch  Titration  mit 
*/,(j Normalsäure  ermitteln;  hierbei  können  Baryumsulfat  und  Baryum- 
carbonat  zusammen  abfiltrirt  werden. 

Auf  dem  gleichen  Princip  beruht  eine  Methode,  welche  bereits 
Grützner^)  in  seiner  Arbeit  »lieber  die  Bestimmung  des  Senföls  im 
Senfspiritus«  veröffentlicht  hat;  Grützner  bewirkt  jedoch  die  Ueber- 
führung des  Chlorbaryums  in  Carbonat  durch  Fällung  mit  Natrium- 
carbonat,  während  Litterscheid  und  Feist  die  Abscheidung  mit 
Ammoniumcarbonat  vorziehen. 

Die  Methode  setzt  voraus,  dass  durch  Ammoniumcarbonat  fällbare 
Körper,  sowie  solche  Säuren,  welche  hierbei  Baryum  abscheiden  (Phos- 
phorsäure, Oxalsäure)  oder  dasselbe  in  Lösung  halten  (Weinsteinsäure, 
Citronensäure)  nicht  vorhanden  sind  oder  vorher  entfernt  werden. 


1)  200  g  Mercuronitrat  werden  in  20  cc  coiicentrirter  Salpetersäure  und 
wenig  Wasser  unter  schwachem  Erwärmen  gelöst,  die  Lösung  auf  1 1  verdünnt 
und  über  Quecksilber  aufbewahrt. 

2)  Archiv  d.  Pharmacie  287,  521. 

3)  Archiv  d.  Pharmacie  287,  188. 
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Die  praktische  Ausführung  des  Verfahrens  gestaltet  sich  folgender- 
maassen : 

Die  salzsaure  Lösung  des  Sulfats,  welche  den  ohen  angeführten 
Bedingungen  entsprechen  muss,  wird  his  zum  Kochen  erhitzt  und  mit 
einer  abgemessenen  Menge  überschüssiger  Chlorbaryumlösung  versetzt; 
die  letztere  soll  im  Liter  30,5  p  krystallisirtes  Chlorbaryum  enthalten. 
Die  Fällung  bleibt,  namentlich  bei  der  Bestimmung  sehr  kleiner 
Schwefelsäuremeugen,  eine  halbe  Stunde  in  der  Wärme  stehen.  Als- 
dann fügt  man  zu  der  heissen  Flüssigkeit  Ammoniak  bis  zur  stark 
alkalischen  Reaction  und  hinreichend  Ammoniumcarbonatlösung,  rührt 
um  und  erwärmt  zur  Ueberführung  etwa  gelösten  Bicarbonats  in  Car- 
bonat  10  Minuten  lang  auf  50 — 60*^  C.  Der  Niederschlag  von  Baryum- 
snlfat  und  Baryumcarbonat  wird  auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt, 
3 --4  mal  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  mit  dem  Filter  in  ein 
Kölbchen  gebracht.  Die  Titration  lässt  sich  bei  Anwendung  von 
Dimethylamidoazobenzol  als  Indicator  nach  Zusatz  von  etwa  100  cc 
Wasser  direct  mittelst  Vio  Normalsalzsäure  ausführen ,  oder  bei  An- 
wendung von   PhenolphtaleXn   in   bekannter  Weise   unter  Zurücktitriren 

mit  Vio  ^^^™^^^*"S^« 

Die  Berechnung   gestaltet  sich  sehr  einfach,  da  1  cc  der  benutzten 

(lilorbaryumlösung    0,01  p    SO3    oder    0,004  g   S    anzeigt,    und    1  cc 
Vio Normalsäure  0,004p  SO3  oder  0,0016p  S  entspricht. 

Die  Sulfate  des  Kaliums,  Natriums,  Ammoniums,  Rubidiums  und 
Caesinms  sind  ohne  weitere  Vorbereitung  nach  diesem  Verfahren  be- 
stimmbar, Lithiumsalfat  jedoch  nur  dann,  wenn  man  in  solcher  Ver- 
dünnung arbeitet,  dass  das  in  Wasser  von  50®  C.  im  Verhältniss  \on 
1  :  75  lösliche  Lithiumcarbonat  in  Lösung  bleiben  kann.  Ferner  sind 
Kupfer-,  Zink-,  Cadmium-.  Nickel-  und  Kobaltsulfat  direct  bestimmbar, 
da  ihre  Carbonate  bei  Gegenwart  von  Ammoniumcarbonat  und  Ammoniak 
löslich  sind.  Bei  der  Ermittelung  der  Schwefelsäure  im  Ferrosulfat 
wurde  dieses  zuvor  in  salzsaurer  Lösung  mit  Salpetersäure  oxydirt,  die 
siedend  heisse  Flüssigkeit  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Ammoniak 
versetzt,  der  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat  abfiitrirt,  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen  und  das  Filtrat  wie  oben  weiter  behandelt.  In 
gleicher  Weise  wurde  auch  bei  der  Untersuchung  von  Kupferkiesen 
verfahren,  indem  die  nach  dem  Aufschliessen  des  Erzes  erhaltene 
Lösung  auf  ein  bekanntes  Volumen  gebracht  und  in  aliquoten  Theilen 
derselben    das    Eisen    durch    Fällung    mit   Ammoniak    entfernt    wurde. 
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Alkaloidsalfate  werden,  wenn  sie  nicht  in  ammoniak-  und  ammoniom- 
carbonathaltigem  Wasser  löslich  sind,  zuvor  von  den  Basen  durch  Aos- 
schtttteln  in  alkalischer  Lösung  mittelst  geeigneter  Lösungsmittel  befreit, 
oder  der  Baryumniederschlag  mit  geeigneten  Lösungsmitteln  ausge- 
waschen. Die  Bestimmung  der  an  Magnesium  gebundenen  Schwefelsäure 
fahrte  nicht  zu  befriedigenden  Ergebnissen.  Ebensowenig  Hess  sich  die 
Methode  zur  Ermittelung  der  Schwefelsäure  im  Wein  anwenden.  Ob 
sich  das  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  im  Trinkwasser 
eignet,  sucht  Litterscheid  noch  festzustellen. 

Die  von  den  Verfassern  mitgetheilten  Analysenresultate,  welche  bei 
der  Untersuchung  von  Alkali-  und  Metallsulfaten,  sowie  von  Kupferkies 
und  Alkaloidsulfaten  erhalten  wurden,  zeigen  recht  befriedigende  Ueber- 
einstimmung.  Die  Substanzmengen  waren  stets  so  bemessen,  dass  bei 
der  Fällung  mit  20  cc  Chlorbaryumlösung  die  letztere  im  Ueberschuss 
vorhanden  war. 


in.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

1.    Qualitative   Ermittelung  organischer  Körper. 

Ueber  eine  neue  Farbenreaction  des  Benzoylradicals  berichtet 
G.  Deniges^). 

Der  Verfasser  benutzt  hierzu  eine  Formaldehyd  enthaltende  Schwefel- 
säure, und  zwar  nimmt  er  auf  100  cc  concentrirte  Schwefelsäure  2  cc 
40  procentigen  käuflichen  Formaldehyd,  ein  Reagens,  welches  der  Ver- 
fasser schon  zur  Unterscheidung  der  mehrwerthigen  Phenole  gebrauchte.^ 

Eine  kleine  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  wird  mit  2 — 3  cc 
der  Formaldehyd-Schwefelsäure  im  Reagensglas  auf  120''  erhitzt.  Ent- 
hält erstere  das  Radical  Cg  Hg  .  CO,  so  tritt  eine  braunrothe  Färbung 
auf,  welche  im  grünen  Theil  des  Speetrums  einen  breiten  Absorptions- 
streifen zeigt. 


1)  Bull,  de  la  soci^t^  de  Pharm,  de  Bordeaux  1899;  durch  Chem.  News 
79,  206. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  89,  56. 
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Die  Reactiou  ist  sehr  scharf  und  kann  mit  sehr  kleinen  Mengen 
ausgeführt  werden.  Derivate,  bei  denen  die  Beuzoylgrappe  direct  an 
Stickstoff  gebunden  ist,  wie  bei  Benzamid,  müssen  längere  Zeit  auf 
120^  erhitzt  werden,  damit  die  Färbung  eintritt. 

Deniges  hebt  hervor,  dass  auch  andere  Substanzen  Färbungen 
mit  Formaldehyd-Schwefelsäure  geben ;  doch  treten  dieselben  bei  andern 
Temperaturen  auf,  zum  Beispiel  bei  Salicylsäure  und  Salicysäureamid 
unter  100^,  bei  Phenolen,  Opiumbasen  etc.  schon  in  der  Kälte. 

Heber  eine  Beaotion  des  AcroleKns  mnd  einiger  anderer  Aldehyde 
berichtet  L.  Lewin.^)  Um  Acroleln  in  Spuren,  besonders  in  der  aus- 
geathmeten  Luft  der  Thiere  nachzuweisen,  bedient  sich  der  Verfasser 
einer  Mischung  von  Piperidin  mit  einer  I^sung  von  Nitroprussid- 
natrium.^)  Acroleln  in  Substanz  oder  Lösung  zu  diesem  Reagens  hin- 
zugefügt, bewirkt  eine  enzianblaue  Färbung,  welche  mit  zunehmender 
Verdünnung  des  Acrolelns  in  grünlich  übergeht.  Bei  einer  Verdünnung 
von  1  :  3000  Wasser  ist  die  Reactionsgrenze  erreicht. 

Auch  der  sehr  verdünnte  Acrolelndampf  der  Luft  lässt  sich  durch 
dieses  Reagens  nachweisen. 

Durch  Ammoniak  geht  die  blaue  Farbe  in  Violett  über,  durch 
Natronlauge  wird  dieselbe  erst  rosaviolett,  dann,  wie  auch  durch 
Mineralsäuren  rostfarbig.  Eisessig  färbt  blaugrün,  und  Wasserstoff- 
superoxyd schmutzigbraun. 

Statt  Piperidin  lässt  sich  auch  Dimethylamin  verwenden,  doch  ist 
die  Reaction  dann  viel  weniger  empfindlich. 

Ausser  Acroleln  reagiren  auf  die  Piperidin-Nitroprussidnatriumlösung 
auch  noch  andere  Aldehyde,  wie  Acetaldehyd,  Paraldehyd,  Propion- 
aldehyd,  Zimmtaldehyd. 

Bei  Acetaldehyd  ist  die  Reaction  am  empfindlichsten;  bei  einer 
Verdünnung  von  1:12  000  Wasser  ist  die  Reactionsgrenze  noch  nicht 
erreicht.     Bei  Zimmtaldehyd  ist  die  Empfindlichkeit  sehr  gering. 

Die  Reaction  tritt  nicht  ein  mit  Formaldehyd,  Trichloraldehyd, 
Isobutylaldehyd,  Benzaldehyd,  Salicylaldehyd,  Phenylacetaldehyd,  Oenan- 
thol  und  Furfurol. 

Ein  Verfahren  zur  Reindarstellung  und  Trennung  von  Zuckern 
beruht     nach    Otto    Ruff    und    Gerhard    Ollendorf^)    auf    der 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  3888. 

*)  Verf.  gibt  leider  keine  näheren  Verhältnisse  an. 

^  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  82,  8234. 
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Spaltung  der  Benzylphenylhydrazone  mit  Fonnaldehyd.  In  dem  Benzyl- 
plienylhydrazin  erkannten  die  Verfasser  ein  geeignetes  Mittel  zur 
Isolirung  der  Zucker,  welches  bereits  früher  Lobry  de  Bruyn  und 
Alberda  van  Eckenstein ^)  zu  gleichem   Zwecke   verwandt  haben. 

Das  Benzylphenylhydrazin  lässt  sich  leicht  darstellen  durch  Ein* 
Wirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Benzylchlorid.  KQhlt  man  beim  Zu-^ 
sammenbringen  der  beiden  Körper  ab  und  erwärmt  erst  dann,  so  er- 
hält man  nach  Minnuni  leicht  gute  Ausbeuten.  Die  Vorzüge  des 
Benzylphenylhydrazins  bestehen  darin,  dass  sich  die  Hydrazone  sehr 
leicht  bilden  und  schwer  löslich  sind.  Arbeitet  man  nicht  in  essig- 
saurer, sondern  in  neutraler  alkoholischer  Lösung,  so  erhält  man  die 
Hydrazone  sogleich  in  ziemlich  reinem  Zustande. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  d-Arabinosebenzylphenylhydrazon  ist 
in  Wasser  nur  spurenweise,  in  Töprocentigem  Alkohol  zu  0,09  ^^/^ 
löslich  und  eignet  sich  dadurch  vorzüglich  zu  den  wichtigen  Trennungen 
der  Arabinose  von  Xylose,  Glykose  und  Galaktose. 

Die  Benzylphenylhydrazone  lassen  sich  nun  durch  Formaldehyd 
erfolgreich  spalten;  man  erhält  klare,  farblose  und  beständige  Syrupe» 
während  bei  der  Spaltung  durch  Penzaldehyd  nach  Herzfeld ^)  gelb 
bis  braun  gefärbte  Syrupe  entstehen,  welche  sich  allmählich  noch 
dunkler  färben.  Die  Verfasser  geben  zur  Spaltung  folgende  Arbeits- 
weise an : 

Man  löst  1  g  Benzylphenylhydrazon  im  Reagensglas  in  2 — 3  cc 
30— 40procentiger,  frisch  destillirter  Fornmldehydlösung  und  erhitzt  im 
Wasserbade.  Nach  5  Minuten  bis  ^2  Stunde  beginnt  die  Abscheidung 
des  Formaldehydhydrazons  als  schweres  Oel  und  ist  in  längstens 
1  Stunde  beendet.  Dieses  wird  durch  Aether  ausgezogen  und  die 
wässerige  Lösung  —  eventuell  mehrmals  —  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft, oder  wenn  möglich  die  geringe  noch  etwa  vorhandene 
Menge  Metaformaldehyd  durch  Lösen  des  Syrups  in  absolutem  Alkohol 
entfernt. 


1)  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  16,  97,  227.      „ 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  za  Berlin  28,  442.    Annalen  d.  Chemie^ 
288,  144. 
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2.    Quantitative   Bestimmang   organischer   Körper. 

a.    Elententaranalyse. 

Ueber  die  Prüfung  schwefelhaltiger,  organischer  Substanzen 
auf  Stickstoff -hat  Ernst  Täuber^)  Untersuch  angen  angestellt. 

Die  von  Oscar  Jacobsen*)  empfohlene  Methode,  die  zu  unter- 
suchende Substanz  vor  dem  Erhitzen  mit  metallischem  Kalium  mit  min- 
destens ihrem  vier-  bis  fünffachen  Volumen  Eisenpulver  zu  vermischen, 
nm  das  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Schwefel  und  Stickstoff  ent- 
stehende Rhodankalium  in  Scbwefeleisen  und  Cyaiikalium  zu  zerlegen, 
kann  zu  den  grössten  Irrthümem  führen,  indem  das  pulverförmige  Eisen 
bei  der  Reactionstemperatur  eine  sehr  starke  stickstoffflbertragende 
Wirkung  besitzt,  so  dass  unter  Umständen  immer  Cyaukalium  entstehen 
kann.  Auch  reines,  durch  Reduction  von  reinem  Eisenoxyd  mitteist 
Wasserstoff  hergestelltes,  jedenfalls  stickstofffreies  Eisen  zeigt  dieselbe 
Eigenschaft. 

Der  Stickstoff  stammt  also  aus  der  Luft,  was  auch  daraus  hervor- 
geht, dass  kein  Cyankalium  gebildet  wird,  falls  man  den  Zutritt  der 
Luft  verhindert  und  über  das  Reactionsgemisch  Wasserstoff  leitet.  Die 
Menge  des  entstehenden  Cyanids  ist  abhängig  von  der  Menge  des  zu- 
gesetzten Eisens  und  von  der  Dauer  des  Erhitzens. 

Nach  Graebe^)  lässt  sich  die  StickstoffprQfung  schwefelhaltiger 
Substanzen  auf  gewöhnliche  Weise  ausführen,  nur  empfiehlt  er  eine 
grössere  Menge  Kalium  zu  verwenden. 

Der  Verfasser  hat  auch  diese  Methode  geprüft  und  dieselbe  immer 
bewährt  gefunden. 

Er  verwendet  etwa  0,02  g  Substanz  und  0,2  </  frisch  geschnittene)» 
Kalium,  erwärmt  im  Reagensglas  erst  vorsichtig,  bis  das  Kalium  eben 
geschmolzen  ist,  dann  allmählich  stärker  bis  zum  Glühen,  in  dem  er 
etwa  2  Minuten  erhält,  und  löscht  mit  6— Sr-c  Wasser  ab. 

Als  Belege  erwähnt  der  Verfasser  viele  stickstofffreie  Substanzen, 
welche  mit  und  ohne  Zusatz  von  reinem  Eisen  geglüht  wurden,  und 
die  im  ersteren  Falle  immer,  im  letzteren  Falle  jedoch  nie  Berliner- 
blaureaction  gaben. 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  82,  3150. 
^  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  12,  2318;  vergl.  diese  Zeit- 
schrift 21,  272. 

9)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  103. 
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Bei  kurzem  Glühen,  etwa  V4  Minute,  blieb  auch  bei  Gegenwart 
von  Eisen  die  Reaction  zuweilen  ans. 

Ebenso  gaben  Substanzen,  die  in  den  verschiedensten  Verhältnissen 
Stickstoff,  und  Schwefel  zusammen  enthielten,  immer  ohne  Zusatz  von 
Eisen  deutliche  Stickstoffreaction,  die  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid 
verstärkt  werden  konnte.^) 

Fflr  die  Bestimmnng  von  Schwefel  in  organischen  Snbstansen 
empfiehlt  Roh.  Henriques^)  seine  vor  mehreren  Jahren^)  für  die 
Untersuchung  von  Kautschukwaaren  angegebene  Methode. 

In  ein  äusserlich  unglasirtes  Porzellanschmelzschälchen  von  6  cm 
Durchmesser  und  30  cc  Inhalt,  welches  etwa  10  cc  reine  concentrirte 
Salpetersäure  enthält  und  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  ist,  gibt  man 
unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  1  g  der  fein  geraspelten  Substanz 
—  speciell  bei  Gummi-  oder  Kautschukwaaren  —  ganz  allmählich  hinzu, 
so  dass  die  Reaction  nicht  zu  stfirroisch  wird.  Ist  diese  vorüber,  so 
erwärmt  man  noch  einige  Zeit,  wischt  das  Uhrglas  mit  wenig  Filtrir- 
papier,  das  man  zu  dem  Schälcheninhalt  gibt,  ab,  dampft  den  Inhalt 
zur  Syrupconsistenz  ein,  fügt  nochmals  circa  20  cc  Salpetersäure  hinzu 
und  verjagt  durch  Abdampfen  die  Säure  möglichst  vollkommen. 

Den  Rückstand  verrührt  man  mit  einem  Soda-Salpetergemenge 
(5  :  3),  überschichtet  das  Ganze  mit  letzterem,  so  dass  circa  5  g  desselben 
in  Anwendung  kommen,  und  erhitzt  nun,  zunächst  auf  dem  Wasser- 
bade, zur  Vertreibung  der  Kohlensäure,  dann  unter  ganz  langsamer 
Steigerung  der  Temperatur  sehr  vorsichtig  mit  einer  Bunsenflamme. 
Während  dieser  Operation  muss  das  Schmelzschälchen  gut  bedeckt  sein, 
am  besten  mit  einer  zweiten  Porzellanschale  (Höhlseit6  nach  unten). 
Man  erhält  1 — IV2  Stunden  im  Schmelzen.  Der  Verfasser  empfiehlt 
vor  allem  darauf  zu  achten,  dass  die  Temperatur  langsam  gesteigert, 
das  Soda-Salpetergemisch  sorgfältig  hergestellt  und  mit  diesem  der  Syrup 
gut  verrührt  werde.  Tritt  trotzdem  eine  Verpuffung  ein,  so  bleiben 
weggeschleuderte  Theilchen  in  der  Deckschale  und  können  dann  später 
in  dieser  mit  Soda  und  Salpeter  geschmolzen  werden. 


1)  Vergl.  übrigens  zu  dieser  Arbeit  die  Beobachtungen  von  Remsen, 
diese  Zeitschrift  21,  273. 

»)  Chemiker-Zeitung  28,  869. 

3)  Chemiker-Zeitung  10,  1624;  vergl.  auch  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie 
1899,  S.  802. 
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Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  in  heissem  Wasser  gelöst, 
filtrirt  und  der  Schwefel  in  üblicher  Weise  als  schwefelsaurer  Baryt 
bestimmt. 

Nach  dem  Verfasser  eignet  sich  diese  Methode  gut  für  Schwefel- 
bestimmungen in  allen  organischen  Substanzen,  wie  Kohle,  Asphalt, 
Nahrungsmittel  etc.  Bei  der  Untersuchung  der  >Thioderivate  des 
/J-Naphthols*^)  hat  der  Verfasser  diese  Methode  auch  mit  Erfolg  an- 
gewandt. 

Für  Schwefelbestimmungen  in  leicht  flüchtigen  und  schwefelarmen 
Substanzen,  wie  bei  Erdölen  etc.,  dürfte  diese  Methode  wohl  niclit  oder 
nur  in  modificirter  Form  Verwendung  finden  können. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  der  Halogene  in  den 
erganiscben  Verbindungen  berichtet  Amand  Valeur.^  Zur  Be- 
stimmung von  Chlor  und  Brom  empfiehlt  der  Verfasser  die  or- 
ganische Substanz  in  der  calorimetrischen  Bombe  bei  Gegenwart  von 
concentrirtem  Ammoniak  mit  Sauerstoff  zu  verbrennen.  Die  Verbrennungs- 
producte :  Kohlensäure,  Salzsäure,  Chlor  (beziehungsweise  Bromwasser- 
stoffsäure und  Brom)  und  wenig  Salpetersäure  werden  durch  das  über- 
schüssige Ammoniak  in  Ammoniumsalze  übergeführt,  welche  in  Lösung 
bleiben.  In  letzterer  bestimmt  man  auf  volumetrischem  Wege  die 
Halogene,  indem  man  entweder  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockene  ver- 
dampft und  die  Halogene  mit  Silbemitrat  in  neutraler  Lösung  titrirt, 
oder  indem  man  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Salpetersäure  an- 
säuert, die  Halogene  mit  einem  Ueberschuss  von  Normal-Silberlösung 
ansfällt  und  das  überschüssige  Silber  nach  Volhard  zurück  titrirt. 

Die  Bestimmung  von  Jod  in  organischen  Substanzen  erfordert 
einige  Vorsicht.  Man  wendet  statt  Ammoniak  concentrirte  Kalilauge 
an.  lässt  nach  erfolgter  Verbrennung  und  nach  dem  Erkalten  die  Gase 
vorsichtig  entweichen  —  diese  sollen  nach  richtig  geleiteter  Operation 
geruchlos  sein  —  und  spült  den  Inhalt  des  Rohres  in  einen  Kolben. 
Man  neutralisirt  mit  Schwefelsäure,  unterwirft  der  Destillation  und 
föngt  das  übergehende  Jod  in  einer  Jodkaliumlösung  auf.  Gelit  kein 
Jod  mehr  über,  so  säuert  man  stark  mit  Schwefelsäure  an,  gibt  30 
bis  50  ce  einer  gesättigten  Kaliumbichromatlösung  hinzu  und  destillirt 
von  neuem.     Ist   alles  Jod   übergetrieben,   so   bringt  man  das  Destillat 


^)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  87,  2998. 
«)  Comptes  rendus  129,  1265. 

Fresenins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Ch«mie.   XXXX.  Jahrgang,    l.  Heft. 
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auf  Volum    und    bestimmt    in    einem  Theil   desselben   das  Jod   mittelst 
Thiosulfats. 

b.  Bestimmung  näherer  BestandtheUc. 

Die  volumetrische  Bestimmung  der  kakodylsauren  Salze  gründen 

Henri    Imbert    und    A.    AstrucM    darauf  dass   die   Kakodylsäure 

/OH 
AsO^  gegen  Helianthin  sich  neutral,  gegen  Pheuolphtaleln  ein- 

\(CH3), 

basisch  verhält.     10  cc  einer  Lösung  von  1,60  r;  kakodylsaurem  Natron 

in    100  cc    Wasser    werden    unter    Zusatz    von    Phenolphtaleln    neutral 

gemacht,  alsdann  titrirt  man  unter  Verwendung  von  Helianthin  mittelst 

^/iQ  Normal-Salzsäure    oder   -Schwefelsäure.     Die    verbrauchten    Cubik- 

centimeter  Säure,  mit  10   multiplicirt,   ergeben  Procente   kakodylsaures 

Natron. 

Kakodylsäure  und  deren  Salze  geben  mit  molybdänsaurem  Ammon 
in  salpetersaurer  Lösung  und  mit  Magnesia  in  ammoniakalischer  Lösung 
nicht  die  charakteristischen  Reactionen  der  Arseniate. 

Eine  analytische  Methode  zur  Naohweisnng  und  Bestimmung 
von  Formaldehyd  sowohl  in  freiem  Zustande  als  auch  in  seinen 
Verhindnngen  arbeitete  G.  H.  A.  Clowes^)  aus,  indem  er  die  von 
Weber  und  T  o  1 1  e  n  s  ^)  beschriebene  Reaction  der  Formaldehydderivate 
mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  quantitativ  gestaltete. 

Erwärmt  man  freien  Formaldehyd  oder  Formaldehyd-  (das  heisst 
Methylen-) derivate  mit  ziemlich  concentrirter  Salzsäure  und  Phloroglucin, 
so  scheiden  sich  erst  weissliche,  dann  rothgelbe  flockige  Niederschläge 
ab,  und  zwar  reagirt  der  freie  Formaldehyd,  wie  sich  aus  den  Versuchen 
des  Verfassers  ergab,  nach  der  Gleichung: 

^CeH,03  +  CU20  =  C,nß03  +  H3  0. 

Bezüglich  der  Ausführung  der  einzelnen  Versuche  verweise  ich  auf 
die  Originalabhandlying.  Im  Allgemeinen  wurde  unter  folgenden  Be- 
dingungen gearbeitet:  Das  Phloroglucin  wurde  in  Salzsäure  von 
bestimmter  Concentration  gelöst  und  zu  einer  Formaldehydlösung  oder 
zu   den   in   mit  Steigrohr   versehenen  Kölbchen   mit  wenig  Wasser  ein- 


J)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [6.  Ser.],  10,  392;  durch  Chemiker-Zeitung 
23,  R.  339. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  82,  2841. 

3)  Annalen  d.  Chemie  299,  316;  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin 
80,  2510. 
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gewogenen  Methylenderivaten  gefügt ;  hierauf  wurde  2  Stunden  im  Wasser- 
bade auf  70—80®  C.  erwärmt. 

Es  entstand  meistens  schon  nach  einigen  Minuten,  bei  freiem  Form- 
aldehyd schon  in  der  Kälte,  der  flockige  gelbe  Niederschlag.  Nach  einigem 
Stehen  wurde  durch  mit  Asbest  beschickte  Goochtiegel  filtrirt,  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  4  Stunden  lang  im  Wasserbadtrockenschrank 
bei  95 — 98®  C.  getrocknet.  Nach  dem  Erkalten  wurde  gewogen  und 
nach  den  Verhältnissen  C^  HgO^  :  CH^O  =  138  :  30  =  4,6  :  1  auf  Form- 
aldehyd, oder  nach  C^  Hg  O3  :  C  Hg  =  138  :  14  =  9,875  :  1  auf  Methylen 
berechnet. 

Der  Verfasser  untersuchte  auf  diese  Weise  viele  Methylenderivate 
der  Zuckergruppe  und  führte  Versuchsreihen  mit  verschieden  starker 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  aus.  Im  Allgemeinen  war  die  Anwendung 
von  concentrirter  Salzsäure  und  Wasser  ausreichend,  bei  einigen  Sub- 
stanzen jedoch  mufiste  Schwefelsäure  angewandt  werden. 

tiieraus  würde  sich  folgende  Arbeitsvorschrift  ergeben: 
Die  auf  Methylen  oder  Formaldehyd  zu  untersuchende  Substanz 
erhitzt  man  zunächst  mit  gleichen  Theilen  Wasser  und  Salzsäure  vom 
specifischen  Gewicht  1,19  und  etwas  überschüssigem  Phloroglucid 
2  Stunden  im  Wasserbade  bei  70 — 80®  C.  Scheidet  sich  Phloroglucin 
aus,  so  filtrirt  man  ab,  versetzt  das  Filtrat  mit  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  und  erhitzt  weiter.  Fällt  abermals  Phloroglucid  aus, 
so  war  die  Salzsäure  zur  Zersetzung  nicht  genügend,  und  man  hätte 
zum  Zwecke  der  quantitativen  Bestimmung  den  Versuch  mit  schwächerer, 
respective  stärkerer  Schwefelsäure  zu  wiederholen. 

Ein  neues  Verfaliren  zur  Bestimmung  von  Stärke  besteht  nach 
Crispo^)  darin,  die  Stärke  in  Alkali  zu  lösen  und  die  Lösung  zu 
polarisiren.  3,391  g  Stärkemehl,  mit  wenig  Wasser  angerieben,  werden 
in  einen  200  cc-Kolben  gespült.  Man  fügt  50  cc  einer  6  procentigen 
Kalilauge  hinzu,  verdünnt  auf  circa  150  co  und  erhitzt  eine  Stunde  lang 
.  im  kochenden  Wasserbade.  Nach  dem  Erkalten  wird  zur  Marke  ein- 
gestellt, filtrirt,  bis  Klärung  eingetreten,  und  polarisirt. 

Scheidet  bei  Stärkebestimmungen  in  Hefen  letztere  beim  Anrühren 
mit  Wasser  Flocken  ab,  so  lässt  man  50  g  einige  Tage  liegen,  bis  die 
Hefe  weich  und  braun  geworden  ist,  rührt  dann  mit  Wasser  an,  treibt 
die  Flüssigkeit  durch  ein  Haarsieb,  verdünnt  auf  2  Liter  und  lässt  nach 


1)  Annales  Chimie  anal,  appliq.  4,  289 ;  durch  Chemiker-Zeitung  23,  R.,  323. 
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gutem  Umrühren  absitzen.  Man  filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  noch 
4 — 5  mal  in  der  angegebeneu  Weise  aus  und  spült  ihn  alsdann  in  einen 
Messkolben.  Man  verdünnt  so,  dass  auf  100  cc  Flüssigkeit  circa 
1—2^  Stärke  kommen  und  vollzieht  die  Stärkebestimmung  nach  den 
obigen  Angaben.  Der  100  cc  der  Lösung  entsprechende  Stärkegehalt 
ergibt  sich  ans  der  beobachteten  Polarisation  im  200  mm-Rohr  durch 
Multiplication  mit  0,1017.  Bei  der  Berechnung  ist  femer  der  Verlust 
an  Stärke  zu  berücksichtigen,  welcher  durch  das  Auswaschen  der  Hefe 
eintritt  und  nach  den  Versuchen  des  Verfassers  im  Mittel  9  ^/^  beträgt. 


lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.   Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,   Handel,   Industrie 

und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Orünhut 

Bestimmung  des  Theobromins.  Nach  Brissemoret^)  ist  Theo- 
bromin  in  Natriumcarbonat-,  Alkalidiphosphat-  und  Boraxlösungen  un- 
löslich, dagegen  löst  es  sich  merklich  in  Lösungen  von  Natrium- 
silicaten  und  von  neutralen  Alkaliphosphaten.  In  verdünnteren  Lösungen 
der  letzteren  ist  es  leichter  löslich  als  in  concentrirteren. 

Bei  einer  kritischen  Uebersicht  der  älteren  Methoden  zur  Theo- 
bromiubestimmung  in  Cacaopräparaten  kommt  A.  Eminger^  zu 
ungünstigen  Resultaten  über  den  Werth  derselben.  Theils  berücksich- 
tigen sie  nicht  die  Thatsache,  dass  Theobromin  in  Form  eines  Glyko- 
sids im  Cacao  enthalten  ist,  aus  dem  es  erst  vollständig  abgespalten 
werden  muss,  theils  verwenden  sie  ungeeignete  Extractionsmittel,  theiLs 
wirken  bei  ihnen  Alkalien,  alkalische  Erden  oder  Bleihydroxyd  in  der 
Wärme  auf  das  Theobromin  ein,  wodurch  nach  des  Verfassers  Versuchen 
starke  Zersetzung  erfolgen  kann.  Kunze 's  ^)  Verfahren  zur  quantitativen 
Trennung  von  Theobromin  und  Coffein,  die  beide  neben  einander  im 
Cacao  vorkommen,  gab  gute  Resultate,  ist  aber  unbequem.  Der  Ver- 
fasser arbeitete  folgendes  Verfahren  aus. 


>)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [6]  7,  177;  durch  Zeitschr.  f.  Unters,  d. 
Nahrungs-  u.  Genussmittel  1,  424. 

2)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  8,  275. 

3)  Diese  Zeitschrift  83.  1. 
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10  ^  gepulverte  Cacaobohnen  oder  Cacaopräparate  werden  in 
einem  Glaskolben  mit  150^  Petroläther  übergössen,  der  Kolben  gut 
verkorkt  und  diese  Mischung  unter  öfterem  Umschütteln  ungefähr 
12  Stunden  stehen  gelassen,  worauf  die  Lösung  entfernt  wird.  Das  aus- 
gezogene Fett  kann  vernachlässigt  werden,  da  Coffein  darin  nicht 
nachgewiesen  werden  kann.  Hierauf  wird  die  rückständige  Masse 
getrocknet,  5  g  davon  werden  zur  Alkaloidbestimmung  benutzt.  Diese 
Menge  wird  mit  100  <;  3 — 4  procentiger  Schwefelsäure  am  Rück- 
flusskühler gekocht,  bis  die  Bildung  des  Cacaorothes  zu  Tage  tritt, 
was  in  etwa  ^/g  Stunde  erreicht  ist.  Nun  wird  der  Kolbeninhalt  in 
ein  Becherglas  gespült  und  mit  der  berechneten  Menge  Baryumhydroxyd 
in  der  Hitze  genau  neutralisirt.  Das  Ganze  wird  dann  in  einer  Schale, 
deren  Boden  mit  Quarzsand  belegt  ist,  abgedampft.  Der  Yerdampfungs- 
rückstand  wird  in  eine  Papierhülse  gebracht  und  mit  150^  Chloroform 
im  Soxhlet- Apparate  5  Stunden  lang  extrahirt.  Das  Chloroform  wird 
abdestillirt  und  der  Rückstand  1  Stunde  bei  100  ^  getrocknet.  Hierauf 
wäscht  man  mit  Tetrachlorkohlenstoff,  und  zwar  höchstens  mit  100^, 
indem  man  den  Inhalt  des  Kolbens  eine  Stunde  lang  damit  öfter  um- 
schüttelt. Dabei  geht  das  Fett  mit  dem  Coffein  in  J^ösung.  Diese 
Lösung  wird  durch  Destillation  oder  Verdunsten  von  dem  Tetrachlor- 
kohlenstoff befreit,  der  erhaltene  Rückstand  mit  Wasser  wiederholt  aus- 
gekocht und  die  wässrige  Lösung  in  einer  gewogenen  Schale  eingedampft 
nnd  gewogen  (Coffeinmenge).  Das  Theobromin,  das  sich  noch  im  Kolben 
befindet,  sowie  das  Filter,  durch  welches  die  Tetrachlorkohlenstofflösung 
filtrirt  wurde,  werden  gleichfalls  mit  Wasser  ausgekocht.  Die  filtrirte 
wässrige  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen  reines  Theobromin. 

Der  Verfasser  fand  nach  diesen  Methoden  in  verschiedenen  Cacao- 
bohnensorten  0,88  bis  2,34  %  Theobromin  und  0,05  bis  0,36  %  Coffein. 
Die  Verfahren  von  Zipperer*),  Diesing^)  und  Süss^)  geben  viel 
niedrigere,  das  von  Kunze  übereinstimmende  Werthe. 

In^^er-VerfftLichunt^.  Extrahirter  Ingwer,  wie  er  als  Abfall  bei 
der  Limonadenfabrikation  gewonnen  wird,  dient  zuweilen  als  Verfälschungs- 
mittel  für  echten  Ingwer.  Beide  unterscheiden  sich  nach  B.  Dyer 
und  J.  F.  H.  Gilbard^)   durch   ihren  Gehalt  an  Alkoholextract   und 


J)  Preisschrift  über  Cacao.  —  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  100. 

2)  Inaugural-Dissertation.    Erlangen  1890. 

3)  Diese  Zeitschrift  82,  57. 

4)  The  Analyst  18,  197. 
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wasserlöslicher  Asche.     Die  Verfasser  fanden  bei  der  Untersuchung  von 
je  6  Proben  folgende  Werthe: 


Echter  Ingwer  .    . 
Extrahirter  Ingwer 


12,9—14,6 
11,5-12,1 


0,7—2,9   3,0—7,0 
0,4—0,9  i  3,0—5,2 


2,1—3,8 
0,8—1,5 


3,1-4,1 
1,1-2,3 


1,9—3,0 
0,2—0,5 


Zur  Entdeckung  der  gleichen  Verfälschung  dient  nach  W.  F.  K. 
Stock ^)  ausser  der  Bestimmung  der  löslichen  Asche  noch  diejenige 
des  Kalis.  Natürlicher  Ingwer  enthält  1,70  bis  3,60  %  lösliche  Asche 
und  0,80— 1,80  J6  Kali,  extrahirter  0,20  bis  \fiO%  lösliche  Asche 
und  0,02  bis  0,80  %  Kali.  Die  Erkennung  von  extrahirtem  Ingwer  auf 
Grund  des  mikroskopischen  Habitus  der  Stärkekörner  ist  unmöglich. 
In  ähnlichem  Sinne  äussern  sich  auch  Th.  P.  Blnnt,  A.  H.  Allen, 
und  F.  HudsonsCox*).  Allen  weist  jedoch  darauf  hin,  dass  die 
Extraction  nicht  immer  in  betrügerischer  Absicht  geschehen  sein  müsse. 
Japanischer  Ingwer  wird  zum  Beispiel  noch  als  ganzes  Rhizom  gereinigt 
und  mit  Kalkwasser  gewaschen  und  zeigt  dann  bereits  die  Zusammen- 
setzung des  extrahirten  Pulvers. 

C.  Williams  und  C.  Brown')  stimmen  in  ihrem  Urtheil  be- 
treffend die  vorliegende  Frage  nicht  mit  den  übrigen  Chemikern  überein 
und  legen  den  Hanptwerth  auf  den  Gehalt  an  Alkoholextract  und 
ätherischem  Oel. 

Ranzige  Butter.  Nach  E.  von  Räumer^)  stieg  die  R eich ert - 
MeissTsche  Zahl  einer  Probe  Butterfett  binnen  IV2  Jahren  von  26,85 
auf  31,75  und  fiel  dann  im  Verlauf  zweier  weiterer  Jahre  wieder  auf 
30,20.  Am  Schluss  der  Versuchsreihe  war  die  Probe  hochgradig  ranzig ; 
sie  verbrauchte  21,1  cc  Normalalkali  auf  100  ^r  Fett.  Von  einer  Ab- 
nahme der  flüchtigen  Fettsäuren  durch  das  Ranzigwerden  kann  demnach 
keine  Rede  sein. 

1)  The  Analyst  21,  309. 

2)  Ebenda  21,  309—316. 

3)  Ebenda  21,  309—316. 

4)  Forschlingsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  22. 
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K.  Farnsteiner  ^)  stellte  Versuche  darüber  an,  welche  Verände- 
rungen ranzige  Dutter,  das  heisst  solche  mit  viel  freien  Fettsäuren,  beim 
Braten  oder  beim  Auswaschen  mit  Wasser  erleidet.  Es  ergab  sich,  dass 
-der  Verlust  ranzigen  Butterfettes  an  freier  Säure  beim  Braten  oder 
Backen  weniger  als  ein  Fünftel  der  ursprünglich  vorhandenen  Menge 
freier  Säure  beträgt.  Die  Reich  er  t-MeissTsche  Zahl  nimmt  um 
^in  Geringes  zu.  Durch  Waschen  mit  Wasser  bei  100^  C.  lässt  sich 
selbst  bei  sehr  energischer  Behandlung  nur  ein  geringer  Antheil  der 
freien  Säure  aus  der  Butter,  beziehungsweise  dem  Butterfett,  beseitigen. 

Zur  TJntenachung  der  Fette.  Zwischen  den  einzelnen  Constanten, 
^ie  zur  Charakterisirung  eines  Fettes  dienen,  insbesondere  zwischen  der 
Verseifungszahl,  der  H e h n e r 'sehen  Zahl  und  der  Jodzahl,  müssen  be- 
stimmte Beziehungen  bestehen,  denn  die  Höhe  der  Werthe  dieser 
€onstanten  ist  ausschliesslich  von  dem  Verhältniss  abhängig,  in  welchem 
die  Glyceride  der  verschiedenen  Fettsäuren  in  dem  betreffenden  Fett 
vorkommen.  Betrachtungen  wesentlich  mathematischer  Natur  über  diese 
Beziehungen  hat  neuerdings  Weiss*)  angestellt.  Danach  gilt  zum  Bei- 
spiel für  Butterfett  die  Gleichung 

H  =  148,47  —  0,267  V  —  0,024  J. 
Hierin  bedeuten:  H  die  H  ebner 'sehe  Zahl,  V  die  Verseifungszahl  und 
J  die  Jodzahl. 

Ein  neues  Charakteristikum  für  fette  Oele  und  Mineralöle  wollen 
A.  Gaw  alowski  und  B.  Alexander-Katz^)  einführen.  Sie  versetzen 
2,5  ^7  des  Oeles  mit  1 — 2  Tropfen  einer  ätherischen  Lösung  von  Alkannin  I 
und  füllen  mit  Aether  zu  10  cc  auf.  Zu  4  cc  dieser  Aetherfettlösung 
lässt  man  bei  15*^  C.  aus  einer  Bürette  tropfenweise  so  lange  absoluten 
Alkohol  von  15^  C.  zufliessen,  bis  Emulsion  eintritt,  das  heisst  bis  die 
Lösung  rosenroth  und  trübe  wird,  so  dass  man  schwarze  Drucktypen 
•oder  Linien  auf  darunter  liegendem  Papier  nicht  mehr  erkennen  kann. 
Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Alkohol  nennen  die  Verfasser  den 
»Solubilitätsgrad«  oder  »Solubilitätstiter«  des  Oeles.  Mineral- 
<)le,  Theesamenöl  (von  Camellia  oleüfera)  sollen  einen  niedrigen,  Ricinus- 


*)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  3,  84. 

^  Centralblatt  für  Nahrungs-  und  Genussmittelcheniie,  sowie  Hygiene  2, 
Heft  14;  vom  Verfasser  eingesandt. 

5}  Centralblatt  für  Nahrungs-  und  Genussmittelchemie,  sowie  Hygiene  2, 
Heft  13;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
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öl,    Olivenkernöl,   Harzöl   und  Tanuenzapfcnöl   einen  jiohen  Solubilitäts- 
grad  haben.     Nähere  Angaben  sind  nicht  gemacht. 

Bestimmimg  der  Harzsänre  in  Seifen.  Nach  L.  Archbutt  ^)  darf  zur 
Harzsäurebestimmung  in  Seifen  nach  G 1  a  d  d  i  n  g  's  Methode  ^)  die  alkoholische 
Lösung  der  Seife  nur  dann  direct  benutzt  werden,  wenn  die  Seife  nicht 
überfettet  ist.  Ist  jedoch  Neutralfctt  zugegen,  so  muss  man  dasselbe 
entweder  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verseifen  oder  mau 
muss  es  mit  Hülfe  von  Aether  aus  der  wässrigen  Seifenlösung  aus- 
schütteln. Die  Seifenlösung  wird  in  beiden  Fällen  mit  Säure  zerstört 
und  die  abgeschiedene  Mischung  von  Fett-  und  Harz-Säuren  nach 
Gladding  untersucht. 

Prttfung  von  Druckfarben  (Farbiaoken)  und  Aosfärbnngen  auf 
Liohtechtheit.  Hierzu  bedient  sich  E.  Valenta'*)  des  Stamm  er- 
sehen Farbenmaasses  ^).  Bei  diesem  Instrument  variirt  man  die  Länge 
einer  gefärbten  Lösung  so  lange,  bis  ihre  Farbnüance  beim  Durch- 
sehen mit  derjenigen  einer  gleichzeitig  gesehenen  unveränderlichen  Ver- 
gleichsfarbe übereinstimmt.  Die  Länge  der  Flüssigkeitschicht  gibt  das 
Maass  der  Farbstärke. 

Valenta  verreibt  den  zu  prüfenden  Farblack  mit  der  halben  bis 
viertel  Menge  reinen  Leinölfirnisses  und  bedruckt  mit  dieser  Druckfarbe 
ein  Stück  holzstoff freien  Papiers.  Von  der  bedruckten  Fläche  wird  eift 
Theil  mit  schwarzem  Papier  bedeckt  und  dem  diffusen  Tageslicht  so- 
lange ausgesetzt,  bis  ein  Unterschied  zwischen  dem  bedeckten  und  dem 
belichteten  Theil  wahrnehmbar  ist.  Nun  bereitet  man  sich  eine  Farb- 
stofflösung, deren  Farbe  jener  des  mit  Farbstoff  bedruckten  Probestreifens 
entspricht,  was  bei  der  grossen  Anzahl  von  Theerfarbstoffen,  die  uns 
heute  zur  Verfügung  stehen,  keine  Schwierigkeiten  bereitet.  Mit  Hülfe 
dieser  VergleichsHüssigkeit  bestimmt  man  die  Farbstärke  sowohl  des 
unbelichteten,  als  auch  des  belichteten  Theiles  des  Probestreifens  im 
Stammer 'sehen  Farbenmaass.  Hat  man  hierbei  die  Flüssigkeitslängen 
A  und  B  abgelesen,  so  findet  man  die  Menge  x  des  durch  Licht  bereits 

zerstörten  Farbstoffs  nach  der  Proportion 

\_  _  A— B 

_- -  fÖÖT  "~      A 


1)  The  Analyst  20,  6. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21.  585. 
3)  Oesterreichische  Chemikerzeitung  8,  265. 

<)  Vergl.  K.  Stamm  er,  Lehrbuch  d.  Zuckerfabrikation.    2.  Aufi.    Braun- 
schweig 1887,  1,  747. 
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in  Procenten  des  ursprünglich  vorhandenen  Farbstoflfes.  Die  Länge  der 
Flüssigkeitsschicht  im  Farbenmaass  soll  50 — 80  mm  betragen. 

Wegen  des  Verfahrens  zur  Vergleichung  verschiedener 
Farbstoffe  in  Beziehung  auf  ihre  Lichtechtheit  nach  diesem  Princip 
verweise  ich  auf  das  Original. 

Yalenta  theilt  in  seiner  Arbeit  auch  eine  Methode  zur  quali- 
tativen Beurtheilung  der  Lichtechtheit  mit,  die  von  K.  Hazura 
herrührt.  Man  bedeckt  die  mit  der  betreffenden  Farbe  bedruckte 
Fläche  eine  Woche  lang  zu  drei  Viertel,  eine  zweite  Woche  nur  noch 
zur  Hälfte,  eine  dritte  Woche  zu  einem  Viertel  mit  schwarzem  Papier 
und  setzt  schliesslich  in  einer  vierten  Woche  die  ganze  Fläche  unbedeckt 
dem  diffusen  Tageslicht  aus.  Hazura  bezeichnet  Farblacke,  welche 
selbst  nach  vierwöchentlicher  Belichtung  in  den  Monaten  Juni,  Juli. 
August  keine  Veränderung  erkennen  lassen,  als  »lichtecht«,  solche,  die 
zwei  bis  drei  Wochen  aushalten,  als  »echt«  und  solche,  die  schon  nach 
wenigen  Tagen  verbleichen,  als  >►  unecht«. 

Nach  A.  Scheurer  und  A.  Brylinski^)  bedient  man  sich  bei 
Scheurer,  Lauth&  Cie.  in  Mühlhausen  seit  Jahren  zur  Beurtheilung 
der  Lichtechtheit  von  Ausfärbungen  der  vergleichenden  Belichtung  mit 
Indigo- Ausfärbungen.  Man  verwendet  letztere  in  drei  Nuancen :  dunkel, 
mittel  und  hell,  und  setzt  sie,  gleich  der  zu  prüfenden  Ausfärbung,  zur 
Hälfte  mit  einem  undurchsichtigen  Schutzcarton  bedeckt,  dem  Lichte 
aus.  Wenn  der  helle  Indigo  zur  Hälfte  zerstört  ist^),  vergleicht  man 
und  stellt  fest,  ob  die  zu  prüfende  Farbe  eine  grössere,  gleiche  oder 
geringere  Lichtechtheit  besitzt,  als  der  dunkle,  mittlere  oder  helle 
Indigo.  Gleicht  die  Lichtechtheit  derjenigen  des  dunklen  Indigo,  so 
spricht  man  von  »bon  teint*,  »moyen  teint«  entspricht  dem  mittleren 
Indigo,  »petit  teint<  dem  hellen,  und  »faux  teint^  steht  noch  hinter 
diesem  zurück.  Meist  ist  es  nöthig,  den  zu  prüfenden  Farbstoff  in 
Nuancen  verschiedener  Farbentiefe  auszufärben  und  zu  vergleichen,  weil 
er  je  nach  der  Verschiedenheit  des  Tones  auch  in  verschiedene  dieser 
vier  Ciassen  eingereiht  werden  muss. 

Die  Verfasser  haben  sich  bemüht  diesem  auf  Abschätzung  mit 
blossem    Auge   beruhenden  Verfahren   eine   wissenschaftliche   Grundlage 


1)  Bull,  de  la  soc.  industr.  de  Mulhouse  6S,  273. 

*)  Der  Eintritt  dieses  Zeitpunktes  wird  durch  Vergleichung  der  bedeckten 
imd  unbedeckten  Hälfte,  beziehungsweise  durch  Abschätzung  mit  blossem  Auge 
benimmt. 
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zu  geben.  Zu  diesem  Zwecke  bestimmten  sie  zunächst  den  Indigotin- 
gehalt der  Xormal-Indigoausfärbungen  und  fanden  pro  Quadratmeter 
Gewebe 

Dunkelblau  .     .     .     1,2//  Indigotin 

Mittelblau    .     .     .     0,51  ^      « 

Hellblau  ....     0,26  g      * 
Im   Anschlüsse   hieran   wird   das  Ffirbe-Verfahren   zur  Herstellung 
dieser  Typen  mitgetheilt. 

Die  Verfasser  haben  dann  durch  Bestimmung  des  Indigotingehaltes 
der  belichteten  Proben  festgestellt,  wieviel  Indigotin  durch  das  Licht 
zerstört  wurde,  und  gleichzeitig  die  Insolation  mit  Hülfe  eines  älteren, 
von  Marchand  herrührenden  Aktinometers^)  gemessen.  Dieses 
Instrument  beruht  auf  der  Zerstörung  einer  Ferrioxalat-Lösung  ^  durch 
die  chemische  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  und  gestattet,  die  Kohlensäure- 
menge zu  messen,  welche  die  durch  eine  Blende  von  A:qcni  Oeffnung 
auf  die  liösung  auftreflfenden  Strahlen  aus  derselben  in  Freiheit  setzen. 
Die  Versuche  der  Verfasser  haben  ergeben,  dass  eine  Bestrahlung, 
welche  315  cc  Kohlensäure  (gemessen  bei  0^  und  760  wiw)  liefert,  auf 
1  qm  mittelblauem  Indigogewebe  0,1  ^  Indigo  zerstört.  Hiermit  ist  für 
die  im  Eingang  geschilderte  Methode  an  Stelle  der  mit  dem  Auge 
erfolgenden  Schätzung  der  Indigozerstörung  ein  objectives  Maass  gesetzt. 
Man  bemisst  eben  die  Belichtungsdauer  nach  der  Menge  der  gleichzeitig 
im  Aktiuometer  entwickelten  Kohlensäure. 

Gehaltsbestimmnng  yon  galyanischen  Gold-  und  Silberbädern. 

Nach  A.  H.  Allen*)  werden  20  bis  50  rr  des  Silberbades  stark  mit 
Wasser  verdünnt,  aufgekocht  und  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
ammonium  gefällt.  Das  ausfallende  Schwefelsilber  kann  Kupfer  und 
Zink  enthalten.  p]s  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen,  in  einen  Kolben 
übergespritzt  und  darin  mit  Bromwasser  behandelt.  Alles  Silber  wird 
in  Bromsilber  übergeführt,  welches  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  gewogen 
wird.  Zur  Oxydation  etwa  ausgeschiedenen  Schwefels  setzt  man  eventuell 
vor  dem  Filtriren  noch  einen  Tropfen  Brom  hinzu. 

J)  Vergl.  hierzu  G.  Lemoine,  Annalcs  de  Chimie  et  de  Physique  [7  scr.] 
6,  433. 

2)  Dargestellt  durch  Mischen  gleicher  Volumina  einer  wässrigen  Lösung 
von  63^  Oialsäure  im  Liter  und  einer  Ferrichloridlösung,  die  im  Liter  56^ 
Kiseu  enthält. 

3j  Cht-niical  Xows  76.  199- 


V 


1.   Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezfigliche.         oJ) 

Die  Kalium-Goldcyanür  enthaltenden  Goldbäder  werden  zur  Gold - 
bestimmung  in  eine»  Porzellantiegel  sorgfältig  zur  Syrupsconsistenz 
eingeengt,  danach  mit  einigen  Grammen  Glätte  versetzt  und  schliesslich 
zur  Trockne  verdampft.  Erhitzt  man  nun  den  bedeckten  Tiegel  kurze 
Zeit  auf  schwache  Rothgluth,  so  reducirt  das  Cyan  die  Glätte  zu 
metallischem  Blei,  welches  das  Gold  aufnimmt.  Der  Bleikönig  wird 
von  der  Schlacke  getrennt  und  das  Gold  entweder  durch  Cupellation 
oder  mit  Salpetersäure  isolirt.  Auch  Silberbäder  können  in  analoger 
Weise  analysirt  werden. 

Zur  Alkalibestimmiing  in  Silicatgesteinen  schliesst  E.  Bonjean ^) 
Iff  derselben  mit  0,5^  kohlensaurem  Kalk  im  Forquignon-Leclerc- 
Ofen  auf.  Kieselsäure,  Sesquioxyde  und  Kalk  werden  aus  der  auf- 
geschlossenen Substanz  in  üblicher  Weise  abgeschieden,  worauf  man 
das  letzte  Filtrat  zur  Trockne  verdampft  und  die  Ammonsalze  verjagt. 
Man  fällt  aus  der  Lösung  des  Rückstandes  die  Magnesia  mit  Ammonium- 
phosphat, filtrirt,  kocht  aus  dem  Filtrat  den  Ammonüberschuss  weg  und 
fällt  die  Phosphorsäure  durch  einen  grossen  Ueberschuss  einer  lOpro- 
centigen  Bleizuckerlösung  aus.  Hierauf  wird  filtrirt,  der  Bleiüberschuss 
mit  Schwefelwasserstoff  entfernt,  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  eingedampft 
der  Rückstand  geglüht  und  mit  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen.  Aus 
der  filtrirten  und  concentrirten  Lösung  fällt  man  das  Kali  mit  Platin- 
chlorid und  Alkoholäther  aus.  Das  mit  Alkoholäther  ausgewaschene 
Kaliumplatinchlorid  wird  in  warmem  Wasser  gelöst,  und  aus  dieser 
Lösung  das  Platin  mit  Magnesium  ausgefällt,  abfiltrirt  und  gewogen. 

Aus  dem  Filtrat  vom  Kaliumplatinchlorid  wird  der  Alkoholäther 
weggekocht,  dann  das  Platin  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt,  das 
Filtrat  mit  Schwefelsäure  eingedampft  und  schliesslich  da^  Natron  als 
Natriumsulfat  gewogen. 

lieber  die  Bestimmung  der  Alkalien  in  feuerfesten  Materialien 
veröffentlichte  C.  Reinhardt*)  einen  Aufsatz.  Die  Gefahr,  dass  man 
bei  solchen  Analysen  mehr  Alkalien  findet,  als  überhaupt  zugegen  sein 
können,  soll  nach  folgender,  im  Original  sehr  ausführlich  beschriebenen 
Arbeitsweise  vermieden  werden  können.  3  7  Material  werden  mit 
Flusssäure  und  Schwefelsäure  aufgeschlossen  und  nach  dem  völligen 
Abrauchen  der  letzteren  mit  50  cc  Wasser  aufgenommen.  Die  Flüssig- 
keit und  der  unlösliche  Rückstand  werden  in   einen  300  cc  Messkolben 


»)  Chemical  News  80,  240. 
S)  Stahl  und  Eisen  16,  448. 
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gespült,  darin  heiss  durch  Fällung  mit  Ammoniak  und  danach  mit  Wasserstoff- 
superoxyd von  der  Hauptmenge  der  Sesquioxyde  und  des  Mangans  befreit 
und  nach  dem  Erkalten  zur  Marke  aufgefüllt.  Man  ültrirt  und  verdampft 
200  cc  des  Filtrats  zur  Trockne,  verjagt  die  Ammonsalze,  raucht  den 
Rückstand  nochmals  mit  Schwefelsäure  und  Flusssäure  ab  und  nimmt 
danach  mit  Salzsäure  auf.  Aus  der  salzsauren  Lösung  fällt  man  die 
letzten  Reste  der  Sesquioxyde  mit  Ammoniak  aus,  fällt  im  Filtrat 
davon  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammon  und  dampft  das  Filtrat  hiervon 
in  einer  Platinschale  zur  Trockne.  Nach  dem  Verjagen  der  Ammon- 
salze wird  mit  Wasser  aufgenommen,  ültrirt  und  das  klare  Filtrat  in 
einem  Platintiegel  mit  Schwefelsäure  eingedampft.  Man  raucht  noch 
den  Rückstand  mit  festem  a\mmoninmcarbonat  ab,  wiegt  ihn  und  findet 
so  das  Gewicht  von  Magnesium-,  Kalium-  und  Natriumsulfat.  Diesen 
Rückstand  soll  man  dann  in  Wasser  auflösen  und  in  aliquoten  Theilen 
dieser  Lösung  die  Magnesia  und  die  Schwefelsäure  bestimmen,  um  dann 
nach  Abzug  beider  von  dem  Gesammtgewicht  des  Rückstandes  die  Menge 
der  Alkalien  zu  finden. 

Alle  bei  der  Arbeit  benutzten  Reagentien  sind  abzumessen,  und 
es  muss  mit  der  so  ermittelten  Menge  derselben  in  völlig  gleicher  Weise 
ein  blinder  Versuch  durchgeführt  werden,  dessen  Ergebniss  von  dem- 
jenigen des  Hauptversuchs  in  Abzug  zu  bringen  ist.  Der  Verfasser 
will  zum  Beispiel  bei  einem  derartigen  blinden  Versuch  0,0087  g  Sulfate, 
enthaltend  0,0060^  Schwefeltrioxyd,  0,0016^  Magnesia  und  0,0011  ^jr 
Alkalien  für  die  Reagentienmenge,  welche  2  g  Analysensubstanz  ent- 
sprachen, erhalten  haben  ^). 


2.    Auf  Pharmacie   bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Zum  Hachweis  des  Chinins  benutzt  E.  Polacci^)  die  Thalleio- 
chinreaction  mit  der  Abänderung,  dass  er  statt  des  Chlor-  oder  Brom- 
wassers Bleisuperoxyd  verwendet.     Man  bringt   in  ein  Glasrohr   0,01  g 


^)  Es  bestehen  wohl  begründete  Zweifel  darüber,  ob  die  vom  Verfasser 
vorgeschlagene  Ermittelung  der  Alkalien  aus  der  Differenz  empfohlen 
werden  darf.  L.  6. 

^)  Gazzet  chim.  italiana  28,  1  Vol.  391;  durch  Chemiker-Zeitung  22,  R.  202. 
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der  zu  prüfenden  Substanz,  1  cc  Wasser,  2  Tropfen  Schwefelsäure  und 
ein  erbsen^osses  Stückchen  Bleisuperoxyd.  Hierauf  schüttelt  man  um, 
erwärmt  allmählich  zum  Sieden,  entfernt  von  der  Flamme,  erwärmt 
nochmals  kurz,  verdünnt  mit  3 — 4  cc  Wasser  und  lässl  absetzen.  Giesst 
man  dann  auf  die  klare  Flüssigkeit  5 — 6  Tropfen  Ammoniak,  so  bildet 
sich  bei  Gegenwart  von  Chinin  ein  schöner,  grüner  Ring. 

Als  Reagens  für  Morphin  und  seine  Derivate  benutzt  K.  Kobert  ^) 
die  Formalinschwefelsäure  ^).  Das  Reagens  wird  dargestellt,  indem  man 
kurz  vor  dem  Gebrauch  2  bis  3  Tropfen  Formaldehydum  solutum  mit 
3  cc  concentrirter  Schwefelsäure  mischt.  Das  Reagens  wird  anf  einem 
Uhrglas  oder  in  einer  kleinen  Porzellanschale  mit  der  eingedunsteten 
oder  gepulverten  Substanz  versetzt. 

Morphium  wird  mit  dem  Reagens  zuerst  purpurroth,  dann  violett, 
hierauf  blauviolett  und  schliesslich  fast  rein  blau.  Bringt  man  die  blaue 
Lösung  in  ein  kleines  Reagensglas,  so  dass  die  Luft  nur  geringen  Zu- 
tritt hat,  so  hält  sich  der  blaue  Farbenton  lange  Zeit.  Im  Spectroskop 
zeigt  die  blaue  Lösung  ein  auswählendes  Absorptionsspectrum,  indem 
nur  Orange  und  Gelb  ausgelöscht  werden.  Oscar  Brasche^)  hat  sich 
eingehend  mit  der  Spectroskopie  der  Farbenreactionen  beschäftigt,  hat 
jedoch  gerade  für  Morphin  nur  bei  der  Froeh  de 'sehen  Reaction  ein 
sehr  rasch  verschwindendes,  auswählendes  Absorptionsspectrum  gefunden. 
Das  mit  Formalinschwefelsäure  hervorgerufene  hält  sich  viele  Stunden 
lang. 

Dionin  wird  mit  Formalinschwefelsäure  rasch  tief  blau,  im  engen 
Reagensglaso  mehrere  Stunden  anhaltend.  Im  Spectrum  ist  Orange  und 
Gelb  verdunkelt,  aber  nicht  so  intensiv  wie  bei  Morphin. 

Codeln.  als  freie  Base  oder  als  Phosphat,  färbt  sich  mit  dem 
Reagens  erst  röthlich  violett,  dann  blauviolett;  die  Färbung  hält  lange 
an.     Das  Spectrum  zeigt  eine  Auslöschung  Von  Orange  und  Gelb. 

Heroin*),  als  freie  Base,  gibt  mit  dem  Reagens  zuerst  eine  roth- 
violette, dann  rasch  blauviolett  werdende  Färbung.  Im  Spectrum  ist 
oine  scharf  begrenzte  Auslöschung  des  Orange  und  Gelb  vorhanden. 

^)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  87,  368. 
-)  Von  seinem  Schüler  Marquis  vorgeschlagen;  vergl.  diese  Zeitschrift 
88,  466. 

5)  Inaagural-Dissertation,  Dorpat  1891. 

^)  Eiu  Salz  stand  dem  Verfasser  nicht  zur  Verfügung. 
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Peronin  wird  mit  dem  Reagens  andauernd  roth violett,  das  Spec- 
tram zeigt  nur  das  rothe  und  orange  Ende  hell. 

Methylphenmorpfaolin  wird,  sowohl  als  freie  Base  als  auch  als  salz- 
saures Salz,  von  dem  Reagens  intensiv  roth  gefärbt.  Die  Farbe  erhält 
sich  stundenlang.  Im  Spectrum  zeigt  sich  das  Orange  nur  verdunkelt^ 
das  ganze  Gelb  und  Grün  aber  völlig  ausgelöscht. 

Behufs  Werthbestimmnng  der  Wismuthsalze  schlägt  Duyk^> 
die  Ueberführung  des  Wismuths  in  das  Oxalat  vor;  der  Verfasser  hält 
die  jetzt  gebräuchliche  Untersuchungsmethode  der  Wismuthsalze ,  die 
Verbrennungsmethode,  für  unbrauchbar,  weil  dabei  Suboxyd  und  metal- 
lisches Wismuth  gebildet  werden,  die  zu  Verlusten  Veranlassung  geben. 
Die  Oxalsäure  besitzt  die  Eigenschaft,  alle  Verbindungen  des  Wismuths. 
auch  die  mit  Mineralsäuren,  zu  zersetzen.  Das  Wismuthoxalat. 
BiOCgH^H,  enthält  theoretisch  72,06  Jl^  Oxyd  und  zeigt,  wie  mehr- 
fache Versuche  mit  Wismuthsubgallat ,  -salicylat,  -jodogallat,  -bromo- 
phenylat  ergeben  haben,  stets  eine  constante  Zusammensetzung.  Zur 
Ausführung  der  Bestimmung  bringt  man  1  g  der  fein  gepulverten  Sub- 
stanz in  einen  Kolben,  fügt  wenig  Wasser  und  300  bis  400  mg  Oxal- 
säure zu  und  erwärmt  massig.  Hierauf  gibt  man  etwa  100  cc  Wasser 
zu,  lässt  einige  Minuten  kochen  und  dann  absetzen.  Den  Niederschlag 
sammelt  man  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  mit  warmem  Wasser 
bis  zur  Entfernung  der  sauren  Reaction  aus,  trocknet  bei  110^  und 
wägt.  Das  Gewicht  des  Niederschlages,  mit  72,06  multiplicirt,  gibt 
den  Procentgehalt  an  Wismuth  an. 

Zur  Bestimmung  des  Jods  im  Leberthran  verseift  RebouP) 
Ibg  Thran  mit  2b  g  20  procentiger  alkoholischer  Kalilauge  und  10  g 
Salpeter  durch  einstündiges  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  unter  Benutzung 
eines  Rückflusskühlers.  Hierauf  wird  zur  Trockne  verdampft  und  aut 
dem  Sandbade  erhitzt,  wobei  Verpuffung  eintritt.  Hierauf  brennt  man 
die  Asche,  wenn  nöthig  unter  erneutem  Salpeterzusatz,  über  directer 
Flamme  weiss,  löst  in  Salzsäure,  bringt  in  einen  Kolben,  fügt  10  cc 
Eisenchlorid  und  Wasser  zu  und  destillirt  das  Jod  ab,  welches  man  in 
einer  vorgelegten  Jodkaliumlösung  auffängt.  Schliesslich  titrirt  man  es 
mit  Natriumthiosulfat. 


^)  Bull,  de  TAcademie  Royale  de  medic.  Beige;  durch  Zeitschrift  d.  allgenu 
österr.  Apotheker -Vereins  37,  322. 

2;  Kcpert  de  Pharm.  [3.  Ser.]  10,  348;  durch  Chemiker-Zeitung  22,  R.234. 
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üeber  Almninium  acetionm  solutam  und  sein  Verhalten  gegen 
Schwefelwasserstoffwasser  macht  Johann  Koran ^j  Mittheilung. 

Die  Pharmacopoea  austriaca  YII  verlangt,  dass  das  genannte  Prä- 
parat gegen  Schwefelwasserstoffwasser  indifferent  sein  soll.  Der  Verfasser 
liat  bei  der  Untersuchung  des  Aluminium  aceticum  solutum  mit  Sehwefel- 
wasserstoffwasser  häufiger  eine  Bräunung  beobachtet,  obgleich  die  zur 
Darstellung  des  Präparates  benutzten  Körper  den  Anforderungen  der 
Pharmacopöe  entsprachen,  die  Reaction  war  in  diesen  Fällen  auf  einen 
Eisengehalt  des  kohlensauren  Kalkes,  den  die  Pharmacopoea  zulässt, 
zurückzuführen. 

Auf  Grund  seiner  Versuche  schlägt  der  Verfasser  deshalb  vor,  der 
l*rüfungsvorschrift  folgende  Fassung  zu  geben :  die  mit  Salzsäure  schwach 
angesäuerte  Lösung  darf  mit  Schwefelwasserstoffwasser  keine  Aenderung 
erleiden;  oder  aber:  mit  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt,  darf  die 
Lösung  höchstens  eine  braune,  beim  Kochen  wieder  verschwindende 
Färbung  annehmen. 

Bie  Anwendung  des  getrockneten  und  gepulverten  Fibrins  für 
die  XJntersnchang  von  Pepsin  bespricht  P.  Macquaire^).  Das 
französische  Arzneibuch  von  1884  schreibt  für  die  Werthbestimmuug 
des  Pepsins  vor,  eine  bestimmte  Menge  gewaschenen  und  lufttrockenen, 
frischen  Fibrins  zu  verwenden. 

Der  Verfasser  weist  darauf  hin,  dass  diese  Vorschrift  nicht  aus- 
reicht, um  übereinstimmende  Werthe  zu  erhalten,  da  das  Fibrin  je  nach 
der  Art  des  Trocknens  einen  sehr  wechselnden  Wassergehalt  und  so 
einen  verschiedenen  Pepsinverbrauch  zeigt.  Die  naheliegende  Idee  das 
Fibrin  bei  100^—110^  C.  zu  trocknen  hält  der  Verfasser  für  unpraktisch 
weil  derartiges  Fibrin  viel  schlechter  von  Pepsin  angegriffen  wird.  Er 
schlägt  deshalb  vor,  bei  40 ^  im  Luftstrom,  oder  im  d'Arsonva l'schen 
Apparate  zu  trocknen,  da  solches  Fibrin  alle  Eigenschaften  des  frischen 
Präparates  besitzt  und  sich  ausserdem  lange  unzersetzt  aufbewahren 
und  leicht  pulverisiren  lässt.  Durch  vergleichende  Versuche  hat  der 
Verfasser  die  Brauchbarkeit  eines  so  bereiteten  Fibrins  festgestellt.  100  (j 
frisches  Fibrin  geben  etwa  26  g  trockenes.  Auf  2,5  g  Fibrin  verwendet 
man  60  cc  Iprocentige  Salzsäure  und  0,2^  Pepsin;  man  digerirt 
6  Stunden  bei  50  ^  C.  und  bestimmt  die  Menge  des  ungelösten  Fibrins. 

*)  Zeitschrift  d.  allgem.  osterr.  Apotheker -Vereins  53,  162. 
*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chiin.  (6)  12,  67 ;  durch  Chem.  Centralblatt  71, 
Bd.  II,  497. 
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lieber  den  Einfluss  des  Wassergehaltes  auf  das  Drehnngs- 
yermögen  alkoholischer  Kampherlösungen  und  die  Werthbestimmiiiig 
des  Kampherspiritns  theilen  A.  Partheil  und  A.  van  Haaren^) 
beachtenswerthe  Versuche  mit. 

Nach  Beckmann^)  zeigt  der  im  Handel  vorkommende  Japan- 
kampher nur  unerhebliche  Schwankungen  in  seinem  Drehungsvermögen. 


Tuchschmid^)  fand,  dass  das  Drehungs vermögen  des  in  Alkohol 
gelösten  Kamphers  unabhängig  von  der  Temperatur  ist.  Landolt*) 
stellte  dann  für  die  Berechnung  der  Concentration  einer  alkoholischen 
Kampherlösung  die  Formel  auf: 


C 


« 


2,3614    -  —0,01158 


(d 


Die  Formel  ist  nach  Landolt  gültig  für  eine  Concentration  von 
0  bis  50  g  in  100  cc,  sie  gilt  aber  nur  für  absoluten  Alkohol.  H  e  s  s  e  ^) 
hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  Kampher,  in  80 procentigem 
Alkohol  gelöst,  ein  geringeres  Drehungsvermögen  besitzt,  als  in  stÄrkerem 
Alkohol.  Um  den  Einfluss  des  Wassergehaltes  auf  das  Drehungsvermögen 
des  in  Alkohol  gelösten  Kamphers  zu  untersuchen,  haben  die  Verfasser 
eine  grössere  Anzahl  von  Messungen  ausgeführt,  deren  Resultate  sich 
in  nachstehender  Tabelle  linden;  zu  den  Versuchen  diente  ein  Lippich- 
scher  Apparat  mit  dreitheiligem  Gesichtsfelde. 


Alkohol 

^4 

Proc. 
Kampher 

in  der 
Lösung  p 

Proc. 
Lösungs- 
mittel q 

1  Dichte  der 
Lösung 

1           ' 

1 
fürl   -2dc 

fr»!  20 

1. 

0.7S9Ü 

10,0 

90,0 

0,8035 

6,980      , 

43,4362 

•rf. 

0,7895 

8.3698 

91,6302 

0,8004 

5,79  0 

43,2142 

3. 

0,7895 

6,8082 

93.1918 

,      0,7984 

,      4,69 « 

43.1411 

4- 

0,8212 

10,0 

90,0 

0,8336 

6,780      1 

40,6666 

5. 

0,8505 

10.0 

90.0 

1     0,8598 

6,690 

39,0439 

0. 

0.8637 

10,0 

90,0 

1     0,8717 

1       6,650      ' 

38,1439 

1  . 

0.8781 

10,0 

90,0 

1     0,8853 

6,600      i 

87.2755 

JS. 

0,8900 

10,0 

90,0 

'     0,8963 

6.590 

36.7622 

9. 

0,9007 

10.0 

90,0 

0,9052 

6,59  0      , 

36,4008 

10. 

0,9007 

8,3505 

91,6495 

0,9041 

;      S'480      , 

36.2929 

11. 

0,9007 

6,8216 

93,1784 

0,9034 

4,400 

1                     ■ 

36,6951 

1)  Archiv  d.  Pharmacie  288,  164. 

2)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm.  260,  352. 

3)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  2,  252. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  217. 

5J  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm.  176,  119. 
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Aus  den  Resultaten  der  Versuche  geht  hervor,  dass  bei  gleich 
bleibendem  Procentgehalt  an  Kampher  die  specifische  Drehung  desselben 
mit  dem  steigenden  Wassergehalte  des  Lösungsmittels  sinkt,  sie  sinkt 
aber  auch  mit  dem  fallenden  Procentgehalt  an  Kampher.  Ausserdem 
zeigt  die  Tabelle,  dass  eine  lOprocentige  Kampherlösung  in  Alkohol  von 
0,8505  specifischem  Gewicht  eine  Drehung  von  6,69®,  eine  eben  so  starke 
Lösung  in  Alkohol  von  0,9007  specifischem  Gewicht  eine  Drehung  von  6,59" 
bewirkt.  Es  entspricht  also  einer  Differenz  von  20  bis  25  ®/j,  im  Wasser- 
gehalt des  Alkohols  für  das  200  wm-Rohr  nur  eine  Drehungsabweichung 
von  0,1  ^  Ebenso  weichen  die  Drehungsveränderungen  bei  wechselndem 
Procentgehalt  nur  so  wenig  von  dem  proportionalen  Verhältniss  ab, 
wenn  man  nur  die  für  die  Werthbestimmung  des  Kampherspiritus  in 
Frage  kommenden  Concentrationen  berücksichtigt,  dass  man  mit  aus- 
reichender Genauigkeit  setzen  kann :  Procentgehalt  an  Kampher  = 
1,5152.«,  wobei  a  der  im  200  iwm-Rohr  beobachtete  Drehungswinkel 
ist,  oder  anders  ausgedrückt,  je  4  Minuten  beobachteter  Polarisation 
entsprechen  0,1  ^/^  Kampher.  Zur  Controle  stellten  die  Verfasser 
Kampherlösungen  mit  Alkohol  vom  specifischcn  Gewicht  0,8808  von 
4,  6,  8  und  10  ^/^  Gehalt  her,  nach  der  Messung  wurden  berechnet 
8,97,   5,95  7,90  und  10,02  "^^  Kampher. 

Zur  Kenntniss  des  specifischen  Gewichts  des  zur  Herstellung  des 
Kampherspiritus  verwendeten  Alkohols  führt  folgende  Betrachtung.  Hat 
man,  wie  in  Lösung  1,  10^  Kampher  in  90^  Alkohol  von  0,7896 
specifischem  Gewicht  gelöst  und  dabei  eine  Lösung  vom  specifischen 
Gewicht  0,8035  erhalten,  so  sind 
100  7  Kampherlösung  von  0,8035  specifischem  Gewicht  =  124,45  cc 
90  «  Alkohol  von  0,7896  specifischem  Gewicht  =113,98   < 

10  «  gelöster  Kampher  =    10,47  « 

Im  Mittel  der  11  Lösungen  sind  10^  Kampher  =  10,52  cc.  Demnach 

ergibt  sich  das  specifische  Gewicht  des  Alkohols  der  Kampherlösung  = 

_100j-p 

lOÖ  ,  worin  p  =  Gewichtsprocente  Kampher,  d  =  specifischcs 

d 
Gewicht  des  Kampherspiritus  ist. 


Fr f^ Benins.  Z*iit8chrift  f.  analjt.  Chemie.    XXXX.  Jahrganfc-  1.  Heft. 
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?>.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

K.  Spiro. 

Die  Verfahren  zur  Bestiinmuiig  stickBtoffhaltiger  Substanzen 
im  Harn,  respective  in  thierischen  Flüssigkeiten,  haben  in  der  letzten 
Zeit  eine  recht  umfangreiche  Litteratur  hervorgerufen,  welche  sich  zum 
Theil  mit  der  Kritik  älterer,  zum  Theil  mit  der  Angabe  neuer  Methoden 
beschäftigt: 

Von  den  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  ist  das  von 
B.  Schöndorff^)  verbesserte  Pflüger-Bleibtreu'sche  Verfahren*) 
von  diesem  Autor  zu  einer  Reihe  von  Bestimmungen  bei  den  ver- 
schiedensten thierischen  Flüssigkeiten  verwendet  worden  ^)  und  hat  sich 
dabei  anscheinend,  wie  dies  auch  aus  den  weiter  unten  zu  erwähnenden 
Versuchen  von  Salaskin  und  Zaleski  hervorgeht,  hinreichend  be- 
währt. Dagegen  sind  die  beiden  anderen  älteren  Verfahren,  dasjenige 
von  Knop-Hüfner  und  dasjenige  von  Mörner-Sjöqvist,  einer 
umfangreichen  und  ergebnissvollen  Kritik  unterzogen  worden. 

Das  Verfahren  von  Knop-Httfner,  beruhend  auf  der  Zer- 
setzung von  Harnstoff  mit  H^pobromit  und  Bestimmung  des  entstandenen 
Volumens  Stickstoff,  für  das  zahlreiche  compendiöse  Apparate  schon 
existiren  und  von  Zeit  zu  Zeil  neu  construirt  werden  —  aus  letzter  Zeit 
liegen  Angaben  über  neue  Apparate  zum  Beispiel  von  R.  v.  Boethlingk^) 
und  J.  Moitessiei"')  vor  —  leidet  zunächst  an  dem  Mangel,  dass 
die  Harnstofflösung  durch  Brom  nicht  vollständig  zersetzt  wird,  und  der 
Grad  der  Zersetzung  mit  der  Zusammensetzung  des  Harns  erhebliche 
Schwankungen  zeigt.  So  haben  jüngst  L.  Garnier  und  L.  Michel^i 
gezeigt,  dass  vorhandene  Glykose  die  Entwicklung  von  Stickstoff  erheb- 
lich einschränkt,  so  dass  von  den  Verfassern  Controlbestimmungen  mit 
reiner  Sprocentiger  Harnstoff  lösung  für  nöthig  erachtet  werden,  die  für 
klinische  Zwecke  ausreichend  sein  sollen.     Eine  noch  erheblichere  Fehler- 


1)  Diese  Zeitschrift  34,  770. 

2)  Ebenda  28,  879. 

3)  Pflüger '8  Archiv  74,  357. 

4)  Archiv,  des  scieiices  biol.  St.  Petersboiirg  6,  309. 

5)  CoDfiptes  rendus  soc.  biol.  61,  592. 

^*)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  12,  53. 
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qaelle  dieses  Verfahrens  ist,  dass  auch  andere  Harnbestandtheile  als 
Harnstoff  mit  Bromlauge  Stickstoff  liefern.  Für  die  Bestimmung  dieser 
Fehlerquelle  haben  W.  Game r er  und  Söldner^)  in  genauen  Versuchen 
das  Folgende  ermittelt: 

Zu  denjenigen  Substanzen,  welche,  wie  dies  schon  von  der  Harn- 
säure bekannt  ist,  mit  Bromlauge  Stickstoff  liefern,  gehören  auch  Uro- 
proUäure  und  AUantoin.  Erstere  liefert  bei  der  Behandlung  nach 
Hüfner  ungefähr  V5  ^^^  gesammten  Stickstoffgehaltes,  was,  da  die 
Säure  etwa  2  ^/^  vom  Gesammt-Stickstoff  des  Harns  liefert,  einen  nicht 
unbeträchtlichen  Fehler  (bis  2  ^j^)  ausmacht.  Wechselnder  sind  die 
Resultate  beim  AUantoin,  dieses  liefert  je  nach  der  Concentration  ver- 
schiedene Mengen  Stickstoff:  eine  0,8 procentige  Lösung  lieferte  V49 
eine  aufs  Zehnfache  verdünnte  ^/g  ihres  gesammten  Stickstoffs.  Trotz 
dieser  Fehler  nach  der  positiven  und  negativen  Richtung  hin,  die  aller- 
dings nach  älteren  Angaben  von  Pflüger  und  Bohland^)  sich 
ausgleichen  sollen ,  hält  Camerer  an  dem  Knop-Hüfner 'sehen 
Verfahren  fest,  während  allerdings  H.  Huppert  dasselbe  in  der 
uenesten  Auflage  seines  vortrefflichen  Lehrbuchs^)  gar  nicht  mehr  in 
seinen  Einzelheiten  anführt. 

Das  Mörner-Sjöqvist*sche  Verfahren  jedoch,  welches  mit  baryt- 
haltigem  Chlorbaryum  und  Alkohol  -  Aether  alle  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen ausser  dem  Harnstoff  zu  fällen  sucht,  besitzt  nach  Camerer 
und  namentlich  nach  Söldner  erhebliche  Fehlerquellen.  Es  konnte 
nämlich  gezeigt  werden,  dass  nicht  nur  aus  wässrigen  Lösungen  Kreatinin 
und  Hippursäure  quantitativ,  und  AUantoin  zum  Theil,  im  Alkohol- 
Aetherfiltrat  enthalten  sind,  sondern  dass  auch  der  nach  Mörner- 
Sjöqvist  erhaltene  »Harnstickstoff«  allen  Stickstoff  des 
im  Harn  befindlichen  Harnstoffs,  des  Kreatinins,  der 
üippursäure  und  einen  Theil  des  Allantoin-Stickstoffs 
in  sich  begreift. 

Da  dieses  Resultat  betreffs  der  Hippursäure  mit  älteren  Angaben 
von   Bödtker*)   in   Widerspruch  steht,    so   ist   von  Wichtigkeit,   dass 


1)  Zeitschrift  f.  Biol.  88,  227. 

2)  Diese  Zeitschrift  26,  599. 

5)  Neubauer-VogeTs  Analyse  des  Harn.   Analytischer  Theil.    10.  Auf- 
lage, S.  808.    Wiesbaden,  J.  F.  Bergmann. 

<)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  17,  146.  Diese  Zeitschrift  82,  122. 
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unch  P.  Sa  las  kill  uod  J.  Zaieski')  zu  demselben  Resultat  irio 
Söldner  gelangt  sind  und  zeigen  konnten,  dass  das  Mörner- 
Sjöqvist'sche  Verfahren  für  Menschenliarn  zu  hohe  Werthe  liefert 
und  für  den  Ham  der  Pflanzenfresser  ganz  unbranchbar  ist.  Sie  ge- 
langten üu  diesem  Resultat  mit  der  folgenden  Methode,  bei  der  das 
Mörner-Sjöqvist 'sehe  Verfahren  In  der  Art  abgeändert  wird,  dass  der 
nach  dem  Abdampfen  des  Aether-Alkohols  erhaltene  Rückstand  nicht  direct 
zur  Kjeldahl-Bestim^nng  verwandt,  sondern  in  zu  geschmolzenen 
Röhren  zur  Zerlegung  des  Harnstoffs  erhitzt  wird,  worauf  ans  dem 
gebildeten  und  abdestillirten  Ammoniak  der  Harnstoff  berechnet  wird. 
5  cc  Hani  werden  mit  3  cc  Barj't- 
mi  sehn  Dg  (gesättigte  Chlorbaryamlösnng 
mit  ö  "/„  Baryumhydrat),  dann  mit  75cc 
eines  Gemenges  von  1  Theil  Aether 
mit  2  Theilen  Alkohol  (90  "/o)  versetzt. 
am  folgenden  Tage  in  das  unten  kegel- 
förmige Gefäss  M  (siehe  Fig.  1)  mit 
der  Wasserstrahlpumpe  filtrirt  und  der 
Niederschlag  mit  Aether- Alkohol  aus- 
gewaschen. Die  untere  Kugel  des  Ge- 
füsaes,  welche  zum  Abdestilliren  des 
Alkohob  nnd  Ammoniaks  bei  ver- 
mindertem Druck  dickwandig  sein 
muss,  fasst  25  cc,  sein  Hals  von  ßmi» 
Weite  ist  der  Länge  nach  von  24 — 26  cc 
in  Vio  '^'^  getheilt.  Um  das  Stossen  zu 
vermeiden,  leitet  man  durch  ein  bis 
auf  1—2  cm  von  der  Oberfläche  ein- 
gesenktes Rohr  während  der  Destillation 
Luft ,  die  erst  einige  Waschflaschen  mit 
Schwefelsaure,  dann  ein  leeres  Reservoir 
von  80 — 90*^  passirt  hat.  Während  der  Destillation  steht  das  Gefäss  in 
einem  Wasserbade  von  höchstens  40",  während  das  weitere  Rohr  B  mit 
einem  Kahler,  der  Vorlage  und  der  Pumpe  versehen  ist.  Nach  dem  Ein- 
engen auf  10  fc  {bei  einem  Druck  von  50— 70  mm  sind  etwa  6 — 8  Stunden 
erforderlich),  wird  das  Ammoniak  unter  Znsatz  von  0,2— 0,3  ^  Magnesia 


'■■iem-* 


■)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  38,  TS. 
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ebenfalls  bei  vermindertem  Druck  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  6  cc 
Salzsäure  (Dichte  1,124)  versetzt.  Man  spült  die  Wände  des  Gefässes  bei 
horizontaler  Lage  gut  ab,  stellt  das  Gefäss  senkrecht,  fügt  destillirtes 
Wasser  bis  nahe  zum  unteren  Strich  hinzu  und  bewahrt  es  einige 
Stunden  au  einem  kühlen  Ort  auf.  Der  Stand  der  Flüssigkeit  wird 
uotirt,  die  Flüssigkeit  umgeschüttelt,  daraus  werden  mit  der  Pipette  10 
(bei  Controlaual}  sen)  oder  15,  respective  20  cc  entnommen  und  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  auf  130 — 140^  erhitzt.  Der  Inhalt  wird  aus 
einem  KöI beben  mit  2  g  Magnesia  in  ^/^q  Normalschwefelsäure  destillirt, 
dann  wird  titrirt  und  aus  dem  erhaltenen  Ammoniak  der  Harnstoffgehalt 
berechnet.  Der  von  den  Verfassern  benutzte  Indicator  (10^  Lackmoid 
in  150  cc  Alkohol  möglichst  gelöst,  zur  filtrirten  Lösung  werden  10 — 15  cc 
einer  2  procentigen,  alkoholischen  Malachitgrünlösung  gesetzt,  kann  vom 
Referenten  nur  aufs  Wärmste  empfohlen  werden. 
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Von 

A.  Czapski. 

Heber  die  Anwendung  der  Photographie  znr  Entdeckung  von 
Urknndenf&lschnngen  machen  M.  Dennstedt  und  M.  Schöpff^) 
Mittheilungen.  Sie  empfehlen  dieses  Verfahren  schon  deshalb  angelegent- 
lichst, weil  das  Untersuchungsobject  dadurch  nicht  angegriffen  wird, 
sondern  immer  noch  einer  weiteren  Untersuchung  unterworfen  werden 
kann.  Sie  rathen,  von  dem  zu  untersuchenden  Schriftstück  mehrere 
Aufnahmen  sowohl  bei  auffallendem  als  auch  bei  durchfallendem  Licht 
und  in  schräger  und  steiler  Beleuchtung  zu  machen.  Hierdurch 
würde  sich  eine  durch  Radiren  zerfaserte  Oberfläche  genau  erkennen 
lassen.  Ebenso  lässt  sich  durch  die  Photographie  die  Anwendung  einer 
Bleichflüssigkeit  zur  Vertilgung  von  Schriftzeichen  sofort  nachweisen, 
da  auch  der  geringste  gelbliche  Ton  des  Papiers  durch  diese  in  weiss 
verwandelt  und  im  Positiv  die  betreffende  Stelle  als  hell  auf  dunklerem 
Grunde  wiedergegeben  wird.     Hat   der  Fälscher,   um   das  Papier  nicht 


i)  Mittheilang  aas  dem  chemischen  Staats-Laboratoriam  in  Hamburg.  Aus 
dem  Jahrbuch  der  Hamburgischen  wissenschaftlichen  Anstalten  XV;  von  den 
Verfas'jem  eingesandt. 
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zu  auffallend  ^u  verletzen,  die  Sehriftzcichen  nur  obeiüächlich  entfernt, 
so  lässt  die  Photographie  die  dem  Auge  unsichtbaren  Ueben-este  der 
früheren  Schrift  deutlich  erkennen,  ohne  dass  eine  vorherige  Behandlung 
mit  Gerbsäurelösung  und  anderen  Yerstärkungsmitteln  ^  j  nöthig  ist. 

Handelt  es  sich  darum,  nachzuweisen,  ob  Schriftzeichen  mit  der- 
selben oder  mit  verschiedener  Tinte  geschrieben  sind,  so  bedienen  sieh 
Dennstedt  und  Schöpf f  des  durchfallenden  Lichts  beim  Photo- 
graphiren und  hellen  das  zu  untersuchende  Papier  vorher  durch  Be- 
streichen mit  Vaselin-  oder  Parafiinöl  auf.  Einer  weiteren  Untersuchung 
steht  diese  Behandlung  nicht  im  Wege,  da  sich  das  Gel  durch  Benzin 
wieder  vollkommen  ausziehen  lässt.  Eisengallustinte  alter  Art  lässt 
sich  dabei  von  anderen  Tinten  dadurch  genau  unterscheiden,  dass  die 
mit  ihr  hergestellten  Schriftzeichen  eine  deutliche  Zerrissenheit  zeigen. 
Bei  den  alten  Tinten  sieht  man  zwischen  dem  abgeschiedenen  Eisensalz 
das  unveränderte  Papier,  hei  den  neuen  Tinten  den  Farbstoff  hindurch- 
schimmern, und  gerade  die  Farbstoffe,  die  zur  Herstellung  von  Tinten 
jetzt  angewandt  werden,  röthliche,  blaue  und  grüne,  wirken  sehr  ver- 
schieden auf  die  photographische  Platte,  so  dass  auch  in  Folge  davon 
die  Photographie  den  Nachweis  von  Fälschungen  sehr  erleichtert,  be- 
sonders seitdem  es  gelungen  ist,  farbenempfindliche  Platten  herzustellen. 

Bezüglich  einiger  durch  Abbildungen  näher  erläuterter  Beispiele 
verweise  ich  auf  das  Original.  Aus  den  dort  gegebenen  P^inzelheiten 
ist  auch  zu  ersehen,  in  wie  fern  das  photographische  Verfahren  unter 
Umständen  Anlass  zu  falschen  Schlüssen  geben  kann,  was  man  sich  bei 
der  Verwerthung  der  Ergebnisse  stets  vor  Augen  halten  muss. 

Zum  Nachweis  von  Coniin  in  Yerg^nngsf&llen.  Um  bei  Ver- 
giftungsfällen so  seltene  Alkaloide  wie  Coniin  unzweifelhaft  nachzuweisen, 
empfiehlt  L.  W.  Andrews  *),  sich  nicht  damit  zu  begnügen,  dass  der 
bei  der  Untersuchung  resultirende  Körper  die  Reactionen  eines  bestimmten 
Alkaloids  zeigt,  da  ja  eventuell  auch  eines  der  in  Leichen  vorkommenden 
Ptomatine  dieselben  Reactionen  zeigen  könnte,  sondern,  wenn  irgendwie 
genügendes  Untersuchungsmaterial  vorhanden  ist,  ein  Salz  des  betreffen- 
den Alkaloids  herzustellen,  aus  dessen  Analyse  sich  dann  die  Identität 
sicher  ergibt. 

*)  Siehe  Robertson  und  Hof  mann,  diese  Zeitschrift  36.  811. 
2)  American  chemical  Journal  18,  123. 
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Gelegentlich  einer  Untersuchung  von  Leichentheilen  auf  Alkaloide 
fand  Andrews,  indem  er  einen  Theil  derselben  nach  den  Angaben 
von  Dragendorff^)  behandelte,  Coniin,  da  die  dafür  charakteristischen 
Reactionen  deutlich  eintraten  und  auch  ein  Thierversuch  positiv  ausfiel. 
Um  nun  zweifellos  die  Gegenwart  dieses  Giftes  darzuthun,  stellte  Andrews 
in  folgender  Weise  aus  dem  Mageninhalt  das  salzsaure  Salz  dar  und 
bestimmte  dessen  Chlorgehalt. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wurde  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Alkohol  und  10  Tropfen  Schwefelsäure  10  Stunden  erwärmt,  dann  wurde 
tiltrirt  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  Gesammt- 
Hüssigkeit,  durch  Destillation  auf  ein  Drittel  des  ursprünglichen  Vo- 
lumens gebracht,  wurde  darauf  nach  nochmaligem  Filtriren  bei  niederer 
Temperatur  unter  vermindertem  Luftdruck  bis  zur  Syrupsconsistenz  ein- 
gedampft. Der  Rückstand  wurde  mit  der  sechsfachen  Menge  absoluten 
.Vlkohols  Übergossen,  hierauf  wurde  tiltrirt  und  wieder  bis  zur  Dick- 
tiüssigkeit  eingedampft,  mit  etwas  Wasser  aufgenommen,  tiltrirt  und  die 
Lösung  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Die  wässerige  I^ösung  wurde 
mit  kohlensaurem  Natron  alkalisch  gemacht,  und  durch  Schütteln  mit 
Chlorof<»rm  das  Coniin  abgeschieden,  was  sich  sowohl  durch  die  ein- 
tretende Emulsion  als  auch  den  charakteristischen  Geruch  erkennen 
liess.  Nach  dem  Umrühren  mit  frisch  geglühten  Asbestfasern  wurde 
mit  Hülfe  einer  Luftpumpe  tiltrirt  und  mit  wenigen  Tropfen  absolutem 
Alkohol  und  Chloroform  ausgewaschen.  Das  Filtrat  wurde  nach  dem 
Zusatz  eines  geringen  Ueberschusses  von  kohlensaurem  Natron  nochmals 
geschüttelt  und  wieder  tiltrirt  und  nunmehr  die  Chloroformlösung  sorg- 
faltig von  der  wässerigen  Schicht  getrennt.  Aus  dieser  wurde  das  etwa 
noch  darin  vorhandene  Alkaloid  durch  mehrmaliges  Schütteln  mit  geringen 
Mengen  Chloroform  ausgezogen.  Zu  den  vereinigten  Chloroformlösungcn 
wurden  10  er  Nornialsalzsäure  hinzugefügt,  geschüttelt  und  die  von  dem 
Chloroform  getrennte  salzsaure  Lösung,  nachdem  sie  mit  kohlensaurem 
Natron  alkalisch  gemacht  war,  zweimal  mit  dem  dreifachen  Volumen 
Chloroform  ausgeschüttelt. 

Die  Chloroformlösung  wurde  nach  dem  Filtriren  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  auf  15  cc  eingedampft.  Bei  der  weiteren  Behandlung  mit 
Salzsäuregas  entstanden  farblose  Krystalle.  Nun  wurde  nach  Hinzufügen 
von   2  Tropfen    concentrirter   Salzsäure   zur   Trockne   verdampft.      Der 

1)  Ausinittelung  der  Gifte.  2.  .\ufl.,  S.  248. 
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sich  hierbei  ergebende  kryfitallinische  Rückstand  bestand  aus  Chlor- 
ammoniam  und  salzsaurem  Coniin.  liCtzteres  löste  sich  in  absolutem 
Alkohol  und  konnte  daraus  wieder  ganz*  frei  von  jeder  anderen  Bei- 
mischung in  schönen  Krystallen  abgeschieden  werden. 

Die  Analyse  derselben  ergab  einen  Gehalt  von  22,48  ®/q  Salzsäure. 
Für  salzsaures  Coniin  berechnet  sich  nach  der  Formel  CgHi^NHCl  ein 
Gehalt  an  Salzsäure  von  22,28  ^/jj.  Aus  der  Analyse  ergibt  sich  das 
Moleculargewicht  des  Alkaloids  zu  125,4,  berechnet  ist  das  Molecular- 
gewicht  für  Coniin  =  126,8.  Die  Analyse  bestätigt  also  unzweifelhaft 
die  Identität  des  durch  die  Reactionen  nachgewiesenen  Coniins. 

Zum  spectralanalytiBohen  Nachweis  yon  Blut  emptiehlt  Karl 
Ipsen^),  die  zu  untersuchenden  Objecte  längere  Zeit  mit  einer  Lösung 
von  entwässertem  Kupfersulfat  in  Alkohol  bei  38 — 40^*  zu .  behandeln. 
Hierbei  geht  der  rothc  Blutfarbstoff  als  saures  Hämatin  in  Lösung  und 
lässt  sich  im  Sonnenspectrum  durch  einen  deutlichen,  dunkeln  Streifen 
zwischen  den  Linien  C  und  D  erkennen.  Auch  Kaliumacetat  lässt  sich 
nach  Versuchen  des  Verfassers  in  Verbindung  mit  reinem  Alkohol  zum 
Extrahiren  des  Blutfarbstoffes  verwenden,  doch  muss  man  die  Blutflecken 
damit  ebenso  wie  mit  Kupfersulfat  und  Alkohol  längere  Zeit  auf  38 — 40^ 
erwärmen  und  das  erhaltene  alkalische  Haematin  mit  Hülfe  von  gelbem 
Schwefelammonium  vor  der  spectralanaly tischen  Untersuchung  reduciren. 
Handelt  es  sich  darum,  ganz  frische  Blutflecken  nachzuweisen,  so  räth 
Ipsen,  dem  Gemisch  von  Kupfersulfat  und  Alkohol  1 — 2  Tropfen  reiner, 
concentrirter  Schwefelsäure  zuzusetzen. 


i)  Vierteljschr.  f.  ger.  Med.  u.  öffentl.  Sanitätswesen  15,  111  und  19,  1 — 9: 
durch  Chem.  Centralblatt  71.  Bd.  I,  Ö.  688. 


Ceber  die  Bestimmang  des  Eisens  in  normalem  und  pathologischem 

Henschenharn. 

(Aas  doiD  Institut  fQr  Pharmakologie  und  phy'siologischc  Chemie  zu  Rostock.) 

(Director  Professor  Kobert.) 

Von 

Dr.  P.  Hoffinann,  Assistenten  des  Instituts. 

Bis  vor  nicht  allzu  ferner  Zeit  standen  sich  über  das  Vorkommen  des 
Eisens  im  Harn  zwei  Ansichten  schroff  gegenüber.  Eine  Anzahl  von 
Forschern  leugnete  seine  Anwesenheit  völlig ^),  soBecquerel*),  Her- 
berger^),  Lehmann*),  Schroff^),  Schlemmer^),  Parisot^; 
andere  dahingegen  gahen  sein  Vorhandensein  zu.  ich  nenne  Wöhler^, 
Donne®),  Simon^^  Fleitmann^^),  Aug.  Mayer^*),  Bidder 
imd  Schmidt^*),  Lehmann*),  Viale  und  Lantini^*),  Harley^*^), 


^)  Litterator,  entnommen  der  Arbeit  von  So  ein:  „In  welcher  Form  wird 
das  Eisen  resorbirt?"     Zeitschrift  für  physiol.  Chemie  16,  97  (1891). 

2j  Sem^iotique  des  urines;  Paris,  Maason  et  Comp.,  ^dit.  1841,  S.  120. 

3)  Büchner 's  Eepert.  d.  ges.  Physiol.  29,  236  (1843). 

^)  Lehrbuch  der  physiol.  Chemie,  Leipzig,  Engelmann,  Bd.  IL 
S.251  (1853). 

5)  Lehrbacfa  der  Pharmakologie.  Wien  1856,  S.  156. 

®)  Analysen  desselben,  von  Maly  mitgetheilt:  Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie  168,  92  (1872). 

7)  Gazette  des  hdpitaux,  1863,  S.  383. 

«)Tiedemann's  Zeitschrift  für  Physiologie,  1,  302  (1824). 

9)  Comptes  rendus  12,  954  (1841). 

10)  Medicinische  Chemie  2.  S.  346  (1842). 
")  Poggendorff's  Annal.  76,  376  (1849). 

12)  De  ratione  qua  ferrum  mutetur  in  corpore,  Inaug.-Diss.,  Dorpat  1850. 

13)  Verdauongssäfte  und  Stoffwechsel,  Leipzig  1852,  8.  411. 
M)  Union  medicale  9,  186  (1855). 

i-*^)  Verhandlung,  der  medic  -physikal.  Gesellschaft  zu  Würzburg  6,  1855. 

Fr«t«Biai,  Zeitschrift  f.  snalyt.  Chemie.   XXXX.  JahrieaoK.    2.  Heft.  6 
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Zimmermanns^),  Magnier^^),  Dietl  und  Heidler^®),  Ham- 
burger^^,  RosenthaP^),  Zuelzer^^),  Neubauer  und  VogeP^), 
C.  F.  Müller*^). 

Der  Zweifel  am  Vorkommen  des  Eisens  überhaupt  mag  entweder 
seine  Ursache  darin  haben,  dass  die  Reactionen  mit  unzerstörtem  Harn 
angestellt  wurden,  oder  dass  der  starke  Salzgehalt  des  veraschten  Harns 
die  Rhodaneisenreaction  störte,  abgesehen  davon,  dass  beim  Verarbeiten 
von  geringen  Harnmengen  ein  Uebersehen  sehr  wohl  möglich  ist. 

Noch  im  October  1890  sprach  So  ein-*)  die  Meinung  aus,  dass 
sich  nur  Spuren  von  Eisen  im  veraschten  Harn  nachweigcn  iiessen,  an 
eine  quantitative  Bestimmung  aber  nicht  zu  denken  sei. 

Diese  letzte  Ansicht  ist  nach  den  Arbeiten  verschiedener  Forscher 
hinfällig  geworden,  indem  eine  Eisenbestimmung  sehr  wohl  ausführ- 
bar ist. 

Vergleicht  man  nun  die  in  der  Litteratur  angegebenen  Eisenzahlen 
mit  einander,  so  ergeben  sich  verhältnissmässig  erhebliche  Unterschiede, 
nömlich  o,75 — 10,5  mg  Eisen  für  den  Tag. 

Folgende    Zahlenangaben    für   die    durch    den    Harn    täglich    aus- 
geschiedene Eisenmenge  waren  mir  zugänglich: 
Müller^^)     ....     10,5      mg  Fe 


Hamburger  s°) 

.     10,1 

Jolles25)35)^ 

8,0 

Magnier^^). 

7,0 

Boussingault-^). 

ß,0 

Iß)  Schmidt's  Jahrbücher,  104,  288. 

")  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  7.  1796  (1874). 

18)  Sitzungsber.  d.  k.  k.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  3.  Abth.,. 
Matheuiat.-naturw.  Klasse  71,  420  (1875). 

1^)  Viurtoljahrsschritt  f.  prakt.  Heilkunde,  herausgegeben  v.  d.  medic. 
Fakult.  zu  Prag,  Jahrg.  83,  Bd.  II  (Bd.  130),  S.  145  (1876». 

iO)  Wiiner  nitdir.  Presse  19,  405  (1878). 

3')  TJnteriiUch.  über  die  Seniiulogie  des  Harns,  S.  14,  Berlin  1884. 

^)  AnKitung  zur  qualitat.  u.  quantitativ.  Analyse  des  Harns;  Wiesbaden, 
Kreidel's  Verlauf  1881,  S.  112. 

^)  lieber  Vorkommen  von  Eisen  im  Harn.  Inaug.-Diss.,  Erlangen  1882. 

**)  In  Welcher  Form  wird  das  Eisen  resorbirt?  Zeitachr.  f.  physiol.  Chemie 
16,  97  (1891). 

^)  Beiträge  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Eisens  im  Harn;  diese 
Zeitschrift  36,  149  (1897). 

»)  Corapt.  rend.  64,  1353. 


3,36 

« 

2,59 

« 

(unter  E.  Ludwigs 
Leitung). 

2,30 

« 

1.06 

« 

(R.  Kobert) 

1,00 

<< 

(R.  Kobert) 

0,97 

« 

0,756 

'< 

(R.  Kobert) 
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Fleitmann^^) 
Gottlieb27). 

Colasanti  und  Jacoangeli^^) 

Busch-®)       .... 

Damaskin*^) 

Stockman  und  Greig^^) 

Kumberg*®) 

„.  (bei  magerer  Kost) 

Lapicque")  .         .  .  .       *      ^  rr«        t^ 

meist  unter  0,75  w^  Fe 

Die  Zahlen  der  letzten  5  Autoren  stimmen  sehr  gut  mit  einander 
überein,  während  die  ersten  5  wesentlich  höhere  Werthe  erhielten. 

Auf  Veranlassung  von  Prof.  Kobert  bestimmte  ich  zunächst 
nochmals  den  Eisengehalt  des  normalen  Harns  und  erhielt  als  Durch- 
schnitt von  9  Analysen 

1,09 w^  Eisen  für  den  Tag. 

Somit  konnte  ich  die  Ergebnisse  seiner  drei  Schüler  Damaskin, 
Kumberg  und  ßusch  bestätigen  und  fand  sie  im  Einklang  stehend 
mit  Stockman-Greig  und  Lapicque. 

Die  Originalarbeit  des  Letzteren  war  mir  nicht  zugänglich;  das 
Referat  sagt:  Es  fanden  sich  stets  Spuren  (unter  0,5  w<7  pro  Liter). 
Jedenfalls  konnte  er  nicht  die  hohen  Werthe  von  Müller,  Ham- 
burger etc.  erhalten. 

Die  letzten  zwei  Veröffentlichungen  über  vorliegendes  Thema  rühren 
von  J ol  1  e s  **)  *^)  her.    Derselbe  fand  wesentlich  mehr  Eisen,  nämlich  8  mg. 


*7)  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Eisenausscheidung  durch  den  Harn ;  Archiv 
f.  experim.  Path.  und  Pharmakologie  20,  139  (1890);  diese  Zeitschrift  20,  112. 

**)  Ueber  die  Resorbirbarkeit  einiger  organischer  Eisenverldndungen; 
Arbeiten  des  pharmakol.  Instituts  zu  Dorpat,  herausgegeben  von  Prof.  Kobert. 
7,  84  (1891). 

2^)  Bestimmung  des  Eisengehalt«  des  norm,  und  pathol.  Menschenharns  ; 
Üorpater  Arbeiten  7,  40  (1891). 

^)  Ueber  die  Aufna'  me  und  Ausscheidung  des  Eisens  aus  dem  Organismus; 
Dorpater  Arbeiten  7,  69  (1891). 

31;  Die  Ausscheidung  des  Eisens  bei  Malaria;  Riforma  Medica  1894.  Referat 
in  Maly^s  Thiercheraie  24,  582  (1894). 

«)  Einnahme  und  Ausscheiduns?  von  Eisen  im  gesunden  Zustande;  Journ. 
of  physiul.  21,  55;  Referat  in  Maly's  Thierchemie  27,  576  (1897) 

»)  Ueber  die  Ausscheidung  des  Eisens  im  Urin.  Arch.  de  physiol.  27, 
280;  Referat  in  Maly's  Thierchemie  26,  367  (1896). 

6* 
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Die  Bestimmuug  geschah  durch  Titration  mit  Permanganat,  gewichts- 
analytisch unter  Ausfällen  mit  Nitroso-yS-Naphtol,  sowie  nach  Gott  lieb 
mittelst  Ferrocyaukaliums ;  dabei  gelangt  er  zu  gleicheu  Hesultaten. 
Worin  die  achtmal  grössere  Zahl  ihre  Ursache  hat,  vermag  ich  nicht 
anzugeben. 

Bei  Hamburger  scheint  der  Grund  darin  zu  liegen,  dass  er, 
nach  Reductiou  der  Eisenoxydsalzlösung  mit  schwefliger  Säure,  durch 
Permanganat  in  salzsaurer  Lösung  titrirte.  Nimmt  man  die  völlige 
Verdrängung  der  schwefligen  Säure  durch  Kohlensäure  an,  so  wird  die 
Permanganattitration  in  salzsaurer  Lösung  in  Folge  Oxydation  der 
Salzsäure  zu  hoch  ausfallen,  wie  er  ja  auch  selbst  zugibt'^;. 

C.  F.  Müller  wendete  das  Verfahren  von  Hamburger  an. 
Nach  einer  Notiz  bei  Kumberg  unterwarf  er  immer  nur  100  cc  der 
Analyse,  so  dass  ein  nur  kleiner  Fehler,  wie  er  durch  die  geringe 
Färbekraft  der  sthr  verdünnten  Permanganatlösung  leicht  denkbar  ist, 
beim  Verrechnen  auf  die  Tagesmenge  sich  um  das  14»  bis  15  fache 
vermehrt. 

Da  fluch  die  Bestimmungen  von  Fleitmann,  Gottlieb  und 
Colasanti-Jacoangeli  sich  mehr  den  niederen  Werthen  nähern, 
so  hat  die  Annahme,  dass  vom  normalen  Menschen  täglich 
etwa  l  mg  Eisen  durch  den  Harn  ausgeschieden  wird,  die 
grösste  Wahrscheinlichkeit  für  sich. 

Was  die  Bestimmungsmethoden  der  verschiedenen  Autoren  anbe- 
trifft, so  wurde  der  Harn  eingedampft  und  verascht.  Das  Verfahren 
zeigte  nur  kleine  Modificationen,  indem  theils  in  Platin-,  theils  in 
Porzellanschalen  verdampft  wurde.  J  oll  es  übergoss  die  Harnkohle  mit 
Alkohol  und  zündete  sie  an,  andere  fügten  etwas  Salpetersäure  zu,  um 
leichteres  Veraschen  zu  erzielen.  Da  beim  Verglühen  Kohlentheilchen 
von  Salzen  umhüllt  und  an  der  Oxydation  verhindert  werden,  so  zieht 
J  0 1 1  e  s  zunächst  bis  zum  Aufhören  der  Chlorreaction  mit  kaltem  Wasser 
aus,  wobei  Eisen  nicht  gelöst  wird,  und  verwendet  den  Filterrückstand 
nach  dem  Veraschen  zur  Bestimmung.  Wie  von  verschiedenen  Seiten 
angegeben  wird,  genügt  das  Extrahiren  dieser  Kohle  mit  verdünnter 
Säure  nicht,  um  alles  Eisen  zu  lösen.  Durch  Ammoniak  oder  durch 
Ammoniak  und  Schwefelammonium  wird  das  Eisen  gefällt,  abfiltrirt. 
geglüht    und    nun    entweder  durch  Schmelzen   mit  saurem  Kaliumsulfat 


3^)  Zeitschrift  für  physiol.  Chem.  2,  196  (1878). 
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oder  durch  ein  Gemisch  von  8  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
3  Theilen  Wasser  zur  Lösung  gebracht. 

Von  gewichtsanalytischen  Methoden  verdienen  zwei  hervor- 
gehoben zu  werden;  wie  erwähnt,  fällt  J  oll  es  mit  Nitroso-/9- 
Naphtol,  Gottlieb  als  Berliner  Blau  mit  Ferrocyankalium  bei 
Gegenwart  von  Zink,  um  den  Niederschlag  zu  vergrössern  und  den 
Ueberschnss  von  Ferrocyankalium  zu  beseitigen ;  sodann  wird  mit  heisser 
verdünnter  Kalilauge  zersetzt  und  mehrmals  mit  Salzsäure  gelöst  und  mit 
Ammoniak  gefällt;  Wägung  erfolgt  als  Eisenoxyd. 

Zum  weitaus  grösstenTheil  findet  Titration  mit  Permanganat 
Anwendung.  Die  Reduction  geschieht  einerseits  mit  schwefliger  Säure, 
um  das  Zuführen  des  selbst  im  reinsten  Zink  enthaltenen  Eisens  auszu- 
schliessen  —  gelingt  die  Verdrängung  des  Reductionsmittels  durch 
Kohlensäure  nicht  völlig,  so  ist  wieder  eine  neue,  rechnerisch  nicht 
eliminirbare  Fehlerquelle  geschaffen  —  andererseits  wird  reducirt  mit 
Schwefelsäure  und  Zink  unter  Berücksichtigung  des  Eisengehalts  von 
letzterem.  Die  Ueberführung  in  die  Ferroform  geschieht  unter  Ab- 
schluss  der  Luft  durch  das  Bunsen'sche  Ventil  oder  in  einer  Kohlen- 
säure-Atmosphäre. 

Damaskin^^)  empfiehlt  auch  das  jodometrische  Verfahren  als 
sehr  gut  brauchbar. 

Er  sowohl  als  J  oll  es  versuchten  die  colori  metrische  Eisen- 
bestimmung mittelst  Rhodankaliums,  jedoch  ohne  Erfolg,  indem 
die  grosse  Menge  der  Harnsalze  störend  wirkte.  Nur  wenn  es  sich 
darum  handelt,  nicht  absolute,  sondern  relative  Werthe  zu  erhalten,  ist 
die  Methode  verwerthbar.  Für  Bluteisenbestimmungen  dagegen  hat 
J  0 1 1  e  s  ^^)  die  Methode  mit  Vortheil  verwendet  und  zur  bequemen  Hand- 
habung derselben  das  Ferrometer  construirt. 

Von  Damaskin  liegen  auch  2  Versuche  der  Zerstörung  von 
Harn  auf  nassem  Wege  vor,  nach  dem  Verfahren  von  Fresenius- 
Rabo  unter  Berücksichtigung  der  von  Sonnenschein-Jeserich 
und  von  G.  Baumert  angegebenen  Verbesserungen.  Danach  gelingt 
es  nicht,  auf  diese  Weise  alles  Eisen  aus  der  organischen  Bindung  her- 
auszulösen   und   durch   Ammoniak-Schwefelammonium   zu    fällen.     Auch 


^)  Ueber  die  Beziehungen  des  Harneisens  zum  Bluteisen;  Arch.  exp.  Pathol. 
und  Pharmak.  44,  464    Ref. :  Chera.  Centralbl.  1900.  2,  687. 

36)  Bestimmung  des  Eisengehaltes  des  normalen  und  pathol.  Menschen- 
hames;  Diflsert.  Dorpat  1892. 
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wenn  lange  Zeit  unter  wiederholtem  Eintragen  von  Chlorsäure  und 
Salzsäure  erhitzt  wird,  bleibt  das  Ergebniss  ein  mangelhaftes,  indem 
das  Filtrat  vom  Schwefelammonium-Niederschlag  beim  Veraschen  noch 
bestimmbare,  nach  dem  einen  Versuch  sogar  grössere  Mengen  Eisen 
enthält. 

Ich  selbst  verwendete  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanzen 
Salpetersäure,  Ammoniumnitrat  und  Schwefelsäure,  eine  Methode,  mit 
der  ich,  ganz  zufrieden  war  und  deren  Verlauf  ich  unten  schildern  werde. 

Bei  meinen  Analysen  wählte  ich  nicht  immer  den  gleichen  Gang, 
sondern  änderte  denselben  auf  mancherlei  Weise,  um  zu  sehen,  ob  sich 
etwa  auf  diesem  Wege  eine  Erklärung  für  die  von  einander  abweichen- 
den Werthe  der  einzelneu  Beobachter  finden  Hesse.  Diese  Hoffnung  er- 
ftlllte  sich  nicht,  die  Resultate  waren  immer  die  gleichen. 

Soweit  es  möglich  war,  verwendete  ich  stets  wenigstens  500  cc  des 
Harns. 

Die  Beseitigung  der  organischen  Substanz  geschah  entweder  durch 
Veraschen  oder  durch  Oxydation  auf  nassem  Wege. 

Das  erste  Verfahren  war  in  kurzen  Zügen  folgendes: 

Der  Harn  wird  auf  dem  Wasserbad  eingedampft  in  einer  Porzellan- 
schale von  etwa  18  cm  Durchmesser.  Zuweilen  setzte  ich  etwas 
concentrirte  Salpetersäure  zu.  Auf  Asbest  wird  dann,  erst  schwach, 
später  stark  erhitzt,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen.  Die  Kohle 
wird  soweit  als  möglich  mit  Htllfe  des  Spatels  in  einen  kleinen  Porzellan- 
tiegel gebracht.  Die  an  der  Schale  fest  haftenden  Theile  werden  mit 
Salpetersäure  durchfeuchtet  und  auf  Asbest  erhitzt  unter  Wiederholen 
des  Verfahrens,  bis  Alles  im  Tiegel  sich  vereinigen  lässt.  Djis  von 
Jolles  erwähnte  Uebergiessen  mit  Alkohol  und  Entztinden  bot  nach 
meinen  Beobachtungen  keinen  wesentlichen  Vortheil.  Selbst  bei  starkem 
andauerndem  Gldhen  konnte  ich  nur  eine  graue  Asche  erhalten,  auch 
Durchfeuchten  mit  Salpetersäure  half  nicht  weiter,  brachte  hingegen  die 
Gefahr  des  Verspritzens.  Deshalb  kochte  ich  den  grauen  Tiegelinhalt 
mit  Wasser  aus,  sammelte  das  Ungelöste  auf  dem  Filter,  veraschte 
nach  dem  Trocknen  desselben  und  fügte  es  zum  ersten  Filtrat,  Bei 
einigen  Analysen  machte  ich  schwefelsauer,  kochte,  um  mit  dem 
Calciumsulfat  etwa  niedergerissenes  Eisen  wieder  zu  lösen,  und  reducirtc 
im  Kohlensäurcstrom  mittelst  abgewogener  Mengen  von  Zink.  Mau 
gelangt  so  zum  Ziele,  aber  die  grosse  Menge  von  Salzen  verzögert  die 
Reduction  sehr.     Vortheil hafter  ist  es,  die  wässrige  Lösung  samnit  dem 


and  pathologischem  MenschenhaiTi.j-    ^  -^  ^  .  Z9  . 

ungelösten  Theil  mit  Salzsäure  zu  kochen  und  at&r«lL  .J^m^lätÜMcrk- 
Schwefelammonium  das  Eisen  zu  fällen.  Nach  zwölfstQndigem  Stehen 
wird  ahfiltrirt,  mit  schwefelammonhaltigem  Wasser  gewaschen  und  ent- 
weder das  Eisen  mittelst  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  oder 
besser  das  Filter  getrocknet,  verascht  und  durch  Schmelzen  mit  saurem 
Kaliumsulfat  das  Eisenoxyd  in  lösliche  Form  gebracht. 

Wie  ich  bereits  kurz  erwähnt  habe,  wendete  ich  zum  Herauslösen 
tles  Eisens  aus  der  organischen  Bindung  auch  Oxydation  mit 
Salpetersäure-Ammoniumnitrat  an,  nach  der  von  Neumann, 
sowie  von  Roh  mann  und  Steinitz^^),  empfohlenen  Methode. 

Dies  geschah  in  folgender  Weise :  500  cc  Harn  werden  mit  30  cc 
concentrirter  Salpetersäure  versetzt  und  im  Literkolben  auf  Asbestdraht- 
netz bis  zu  kleinem  Volum  eingedampft.  Am  besten  geschieht  dies 
portionsweise  und  indem  man  Glasscherben  zwecks  gleichmässigen 
Siedens  beifügt.  Nach  dem  Abkühlen  trägt  man  5  g  Ammonium-- 
nitrat  ein  und  gibt  20  cc  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu.  Hat  sich 
die  unter  Ausstossung  dicker  rother  Dämpfe  vor  sich  gehende  Reaction 
gemässigt,  so  erwärmt  man  vorsichtig.  Es  werden  abwechselnd  Mengen 
von  etwa  3^  Ammonnitrat  und  je  5 — 10  cc  Salpeter-  und  andererseits 
Schwefelsäure  zugegeben,  bis  auch  nach  längerem  Erwärmen  keine 
Gelbfärbung  mehr  eintritt  und  aus  der  dickflüssigen,  beim  Erkalten 
meist  erstarrenden  Masse  Schwefelsäuredämpfe  entweichen.  Durchschnitt- 
lich wurden  zur  Oxydation  der  pathologischen  Harne  50  cc  Salpeter- 
säure, 10  g  Ammoniumnitrat  und  40  cc  Schwefelsäure  verbraucht.  Am 
langwierigsten  ist  die  Zerstörung  von  Diabetes-Harn.  Normaler  Harn 
erforderte  etwa  35  cc  Salpetersäure,  5  g  Ammoniumnitrat,  30  cc  Schwefel- 
säure. Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  ammoniaka- 
lisch  gemacht.  Es  sind  dabei  stets  kleine  Mengen  zuzufügen,  da  starke 
Erwärmung  eintritt.  Sodann  setzt  man  Schwefelammonium  zu,  lässt 
über  Nacht  stehen,  filtrirt,  wäscht  mit  ammoniakalischem  Wasser  aus, 
trocknet,  verascht  und  bringt  mit  Hülfe  von  saurem  Kaliumsulfat  das 
Eisen  zur  Lösung. 

Diesen  Weg  der  Zerstörung  wendete  ich  zuletzt  ausschliesslich  an, 
da  eine  Anzahl  Analysen,  bei  denen  ich  zur  Controle  die  organische 
Substanz  durch  Glühen   beseitigt  hatte,    die   gleichen  Resultate  lieferte. 


^)  EisenbestimiDung  in  organischen  Substanzen;  diese  Zeitschrift  38,  483 
(1899),  nvLch  der  Methode  von  Neu  mann,  Archiv  für  Anatomie  und  Physio- 
logie, physiologische  Abtheilung  1897,  S.  552. 
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Heim  ersten  Zufügen  von  Ammoniumnitrat  und  Schwefelsäure  ist  Neigung 
zum  Schäumen  vorhanden  und  ist  Ueberwachung  nöthig.  Weiterhin 
geht  der  Process  ganz  glatt  vor  sich,  und  man  ist  nicht  den  wider- 
lichen Gerüchen  des  verkohlenden  Harns  ausgesetzt.  Dass  ich  die  ver- 
wendeten Substanzen  auf  ihre  Heinheit  prüfte,  bedarf  eigentlich  kaum 
der  Erwähnung. 

Die  Reduction  geschieht  in  schwefelsaurer  Lösung  mittelst  Zinks 
unter  Ueberleiten  von  Kohlensäure.  Controle  der  völligen  Reduction 
mit  Hülfe  der  Khodan-Reaction  habe  ich  nie  unterlassen. 

Als  Eisengehalt  des  Zinks  wurden  für  1  g  0,24  mg  Fe  in  Rech- 
nung gesetzt. 

Es  geben  an : 

Kumberg         .         .         .     0,158  m^  Fe 
Damaskin       .         .  0,23        « 

Jolles 0,242      « 

Sämmtliche  eigenen,  sowie  von  anderen  ausgeführten  Analysen  be- 
ziehen sich  auf  unfiltrirten  Harn.  Nur  Socin  verarbeitete  lediglich 
das  Filtrat.  Damaskin  bestimmte  das  im  Harn  in  Form  von  abge- 
stossenen  Epithelzellen  und  dergleichen  suspendirte  Eisen  und  fand  die 
Menge  so  gering,  dass  sie  fast  an  der  Fehlergrenze  der  titrimetrischen 
Methode  liegt  und  deshalb  colori metrisch  bestimmt  wurde.  Danach 
beträgt  das  in  morphotischer  Form  im  Gesammtharn  ausgeschiedene 
Eisen  etwas  über  13  7o?  ^^  heisst  den  siebenten  bis  achten  Theil  des 
Gesammtharneisens. 

Beiläufig  möchte  ich  noch  bemerken,  dass  der  Nachtharn  eisen- 
reicher ist  als  der  Tagharn. 

Sind  die  Angaben  über  normalen  Harn  ziemlich  spärlich,  so  ist 
dies  noch  viel  mehr  in  Bezug  auf  pathologischen  der  Fall. 

A.  Jolles  und  F.  Winkle r^^)  stellten  die  Beziehungen  zwischen 
Harneisen  und  Bluteisen  fst.  Da  ihre  Normalzahl  wesentlich  von  der 
meinen  abweicht,  so  ist  dies  natürlich  auch  für  alle  pathologischen  Harne 
der  Fall.  Colasanti  und  Jacoangeli^^)  geben  an,  dass  im  Fieber- 
zustand der  Eisengehalt  erhöht  zu  sein  ptlegt. 

Die  Untersuchungen  von  Damaskin  ergaben: 

Schwerer  Icterus  täglich  0,938  rw^  Fe,  also  normal 

Interstitielle  Nephritis  1,303  w*^,  geringe  Erhöhung: 

Parenchymatöse  Nephritis  2,030  mg^  etwa  1 00  procentigc 
Steigerung ; 

»)  Rif.med.  Vol.  I,  1894,  S.  39. 
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Diabetes  mellitus  2,158  m^,  starke  Vermehrung; 

Croupöse  Lungenentzündung  0,577  mg^  Absinken  auf  fast 
die  Hälfte; 

Essentielle  Anämie  2,341fii^; 

Perniciöse  Anämie  2,731  w^. 

Bei  Anämie  tritt  demnach  Vermehrung  ein,  dahingegen  tindet  bei 
Blutungsanämie  mit  0,661  m^  Fe  Verminderung  statt. 

Meine  Harneisen-Bestimmungeu  erstreckten  sich  auf  Phthisis^ 
Leukämie  und  Diabetes  mellitus. 

Der  Harn  des  Phthisikers,  dessen  Menge  während  zwei  Tagen 
nur  230  cc  betrug  und  starke  Diazoreaction  zeigte,  enthielt  nur  0,47  mg 
Fe  täglich,  demnach  kaum  die  Hälfte  des  normalen  (1,09  w^  Fe). 

Bei  Leukämie  erhöht  sich  die  Zahl  auf  1,37  m^. 

Diabetesharn  zeigt  sehr  grosse  Schwankungen,  nämlich  von 
1,83 — 22,02  m^  Eisen  täglich.  Sieht  man  von  dem  ganz  alleinstehen* 
den  höchsten  Werth  ab,  so  ist  der  Durchschnitt  immer  noch  3,70  mgy. 
also  ein  wesentlich  erhöhter. 

Die  bei  meinen  Versuchen  erhaltenen  Ergebnisse  stelle  ich  in 
nachfolgender  Tabelle  übersichtlich  zusammen. 

Normaler  Harn: 


Nr. 

• 

Tagea- 

Menge 

in 

cc 

Ver- 
arbeitet 

cc 

Zer- 

stomngs- 
Methode 

1 

verascht 

Zink  zur  Eisen 
Reduct  r 

if^       titrirt 

in  mg 
corrig. 
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1 

1 
870 

870 

1,40       0,83  1   0,49 

1540 

500 

nass      ; 

1,27        1,61      0,67 

:H 

2100 

500 

» 

1,69     :   2,61      0,89 

4 

1430 

1430 

verascht 

1.20        1,30      1,01 

5 

1880 

1880 

1,55        1.46      1.09 

6 

1360 

500 

1      nass 

1,15        1,97       1,20 

1 

980 

980 

verascht 

1,50        1,58      1,22 

8 

;    1300 

1300 

9 

1,15        1,84      1.56 

9 

1500 

1500 

Dar( 

1,16     1   1,98      1,70 
3hschnitt:  1,69   |  1,09 

Harn 

L  eines  Phthisil 

cers  : 

% 

.1 

!     230 
in 
;  2  Tagen 

210 

nass 

1,73       1.39 

1 

0,94 

2 

0,47 

'  starke  Diazoreaction 

1 
1 
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Leukämiker-Harn : 


Tages- 

Menge 

in 


1 


900 

1390 

600 


T 


Ver- 

Zer- 

arbeitet 

störungs- 

cc 

Methode 

Zink  zur 

Reduct. 

in 

9 


Eisen  in  mg 


titrirt 
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1 

2500 

2 

750 

3 

2400 

4 

ca.  3000 

-5 

ca.  3400 

« 

1500 

1 
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500 
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500 
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340 
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5600      450 


nass 


1,21 

1.55 

1,03 

1,79 

236 

1,17 

1,87 

2.39 

1,90 

Durchschnitt:  2,10      1,87 


Diabetes-Harn : 


nass 
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1,40 
1,69 
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4,22 
8,53 
8,02 
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Bestimmnng  des  in  natürlichen  Wassern  enthaltenen 

Calcinms  und  Magnesiums. 

Von 

L.  W.  Winkler. 

(Mittheiluiig  aus  dem  Unir.-Laborat.  des  Horrn  Prof.  C.  y.  T h  a  n  •  Budapest ) 

Das  ursprünglich  von  Clark  ^)  angegebene  Verfahren,  die  Härte 
"der  natürlichen  Wasser  mit  Seifenlösung  zu  bestimmen,  kann  auf  ein- 
fache Weise  vervollkommnet  werden,  so  dass  es  ermöglicht  wird,  die 
-durch  Kalk  und  Magnesia  verursachte  Härte,  respective  die  Menge  des 
■Calciums  und  Magnesiums  mit  gehöriger  Genauigkeit,  jedes  für  sich  zu 
bestimmen.  Das  Wesen  des  in  diesem  Sinne  vervollkommneten  Ver- 
fahrens ist  das  folgende: 

Versetzt  man  Calcium-  und  Magnesiumsalze  enthaltendes  Wasser 
in  Gegenwart  von  Seignette-Salz  und  wenig  Kaliumhydroxyd  mit  Kalium- 


^)  Jahresber.  für  Chemie  1850,  S.  608. 
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oleat-Lösung,  so  verwandelt  sich  nur  das  Calciumsalz  in  Calciumoleat, 
das  Magnesiumsalz  hingegen  nicht;  versetzt  man  aber,  in  Gegenwart 
von  wenig  Ammoniomchlorid  und  Ammoniak,  das  Wasser  mit  Kalium- 
oleat-Lösung,  so  verwandeln  sich  sowohl  die  Calcium-  wie  auch  die 
Magnesiumsalze  zu  Oleaten.  Dass  die  Umwandlung  zu  Oleaten  vor  sich 
gegangen,  das  heisst,  dass  die  Flüssigkeit  einen  geringen  Ueberschuss  an 
Kaliumoleat  enthält,  ist  dadurch  ersichtlich,  dass  die  Flüssigkeit  bei 
heftigem  Schütteln  schäumt,  und  der  gebildete  Seifenschaum  minuten- 
lang nicht  verschwindet.  Das  Calciumsalz  reagirt  rasch  auf  Kalium- 
oleat, nicht  so  das  Magnesiumsalz,  weshalb  beim  gemeinsamen  Titriren 
^les  Kalkes  und  der  Magnesia  darauf  zu  achten  ist,  dass  die  Titration 
nur  dann  als  beendet  angesehen  werden  darf,  wenn  der  durch 
Schütteln  gebildete,  dichte,  weisse  Seifenschaum  wenig- 
stens fünf  Minuten  lang  anhält.  In  beiden  Füllen  wird  in 
alkalischer  liösung  titrirt,  so  dass  die  Endreaction  scharf  ist,  weil  das 
Alkali  die  hydrolytische  Dissociation  des  Kaliumoleates  verhindert. 

Beim  Ausarbeiten  der  Methode  wurden  folgende  Lösungen  benutzt : 

Calciumchlorid-Lösung  von  100^  Härte');  1,786^  Calcit 
wurden  in  eben  genügender  Menge  Salzsäure  gelöst,  und  die  Tjösung  auf 
1 000  cc  verdünnt. 

Magnesiumsulfat-Lösung  von  100^  Härte;  4.403^^  reinen 
krystallisirten  Magnesiumsulfats  (MgSO^ -j- "^  Hs^^)  wurden  in  Wasser 
auf  1000  cc  gelöst. 

Baryumchlorid-Lösung  von  lOO'^  Härte;  4,363  r/  trockenen, 
jedoch  nicht  verwitterten,  krystallisirten  Baryumchlorids  (BaCl^  +  -^/^) 
wurden  in  Wasser  auf  1000  cc  gelöst. 

Die  angeführten  Lösungen  wurden  zehnfach  verdünnt  und  sodann 
von  den  10"  harten  Lösungen  je  1 00  cc  mit  weingeistiger  Kaliumoleat- 
liösung  titrirt.  Zu  den  100  cc  der  Calciumchlorid-  und  Baryumclüorid- 
liösungen  von  der  Härte  10^  wurden  vor  dem  Zuträufeln  der  Kaliuni- 
oleat-Lösung  2  cc  gesättigte  Seignette-Salzlösung  und  1  cc  Normalkalilauge 
zugesetzt,    hingegen   die    10^   harte   Magnesiumsulfat-Lösung    mit    l  co 

^)  In  dieser  Abhandlung  sind  überall  deutsche  Härtegrade  zu  ver- 
stehon.  —  Da  in  stark  verdünnter  Lösung  die  gelösten  Salze  grösstentheils 
auf  ihre  Jone  dissociirt  sind,  so  wäre  es  wohl  am  richtigsten  und  praktischsten, 
unter  Härtegrad  die  in  100,000  G  e wich tst heilen  enthaltenen  Gewichtstheile 
Calcimn  zu  verstehen.  Das  Magnesium  käme  in  Calcium-Aequivalente  umgerech- 
net in  Betracht. 
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zehnproceutiger  Amraoniumchlorid  -  Lösung  und  l  cc  lOprocentigeni 
Ammoniak  versetzt;  es  wurden  ferner  Titrationen  ausgeführt,  bei  welchen 
auch  zu  den  100  cc  der  10®  harten  Calciumchloridlösung  1  cc  lOpro- 
ccntige  Ammouiumchlorid  -  Lösung  und  1  cc  lOprocentiges  Ammoniak 
verwendet  wurden.     Die  Resultate  sind  die  lolgenden: 

Bis  zum  Stehenbleiben  des  Schaumes  wurden  an 
Kaliumoleat- Lösung  verbraucht : 


Auf  100  cc 

Calcinmchlorid- 

LAsung  ?on   der 

Härte  lOO  in 

Gegenwart  von 

KNa(C4H406) 
und  KOH 
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10,12 
10,17 
10,10 
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cc 


9,97 

9,97 
10,01 

9,90 
10,02 

9,96 
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Auf  100  cc 

Magnesiumsulfat- 
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H4N.CI  und  H3N 

cc 

13,20 
13,20 
18,17 
13,20 
13,30 
13,2ti^ 

13.22 


Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich,  dass  beim  Titriren  von  Calcium- 
chlorid-Lösung  mit  Kaliumoleat,  einerlei  ob  in  Gegenwart  von  Seignette- 
Salz  und  Kalium hydroxyd  oder  in  Gegenwart  von  Ammoniumchlorid 
und  Ammoniak,  nahezu  dieselbe  Menge  Kaliumoleatlösung  verbraucht 
wird.  Dasselbe  gilt  auch  für  Baryumdiloridlösung«  äquivalenter  Concen- 
tration,  wenn  wir  dieselbe  in  Gegenwart  von  Seignette-Salz  und  Kalium- 
hydroxyd titriren,  hingegen  verbraucht  äquivalente  Magnesiumsulfat- 
Lösung  in  Gegenwart  von  wenig  Ammouiumchlorid  und  Ammoniak 
bedeutend  mehr  Kaliumoleat-Tiösung.  Versetzt  man  nämlich  eine  etw^as 
Ammoniumchlorid  und  Ammoniak  enthaltende  Magnesiumsalz -Lösunj,^ 
mit  weingeistiger  Kaliumoleat-Lösung,  so  schäumt  zwar  die  Flüssigkeit 
schon  nach  Verbrauch  von  verhältnissmässig  wonig  Kaliumolcat-LüsunjLr, 
jedoch  fällt  der  falsche  Schaum  nach  ein  bis  zwei  Minuten  in  sich  zu- 
sammen, zum  Zeichen,  dass  die  Reaction  zwischen  Kaliumoleat  und 
Magnesiumsalz  beendet  ist;  das  gesammte  Magnesium  ist  erst  dann 
Oleat  geworden,  wenn  der  Schaum  minutenlang  nicht  verschwindet, 
respective  die  von  Neuem  geschüttelte  Flüssigkeit  stark  schäumt.     Aus 
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den  Versucbeu  ergibt  sich  ferner,  dass  auf  Calcium-  und  Mag- 
nesium-Salz-Lösungen  gleicher  Härte  verbrauchte  Mengen 
der  Kaliumoleat-Lösung  zu  einander  nahezu  im  Yerhältniss 
von  3:4  stehen,  das  heisst,  wenn  wir  mit  einer  solchen  Kalium- 
oleat-Lösung titriren,  von  welcher  der  Verbrauch  Icc  auf  100  cc 
Oalcinmsalz-Lösung  1®  Härte  bedeutet,  so  erfährt  man  aus  der  auf 
100  cc  Magnesiumsalz-Lösung  verbrauchten  Kaliumoleatlösung  die  durch 
Magnesia  verursachte  Härte,  wenn  man  die  Menge  der  verbrauchten 
Kaliumoleatlösung  mit  0,75  multiplicirt. 

Folgende  Versuche  wurden  angestellt  um  fest  zu  stellen,  ob  das 
Kesnltat  von  dem  Grad  der  Verdünnung  unabhängig  ist.  Die  oben 
erwähnten  Calciumchlorid-  und  Magnesiumsulfat-Lösungen  wurden  durch 
Verdünnung  auf  verschiedene  Härtegrade  gebracht;  von  diesen  Lösungen 
wurden  sodann  je  100  cc  mit  den  erwähnten  Mengen  Seignettesalz-  und 
Kaliumhydroxyd  -  Lösung  respective  Ammoniumchlorid-Lösung  und  Am- 
moniak versetzt  und  mit  Kaliumoleat-Lösung  titrirt. 

Versuche  mit  Calciumchlorid-Lösungen  verschiedener  Härte. 


Härte 
in  Graden 

Kaliumoleat-Lösung 

auf  100  cc 

cc 

Gef.  Härte 
in  Graden 

1.00 

1,05 
1.09 
1,04 

1,05 
1,09 
1,04 

1,06 

2.50 

2,42 
2,47 
2,46 

2,42 
2,47 
2,46 

2,45 

5,00 

4,96 
4,98 
4.94 

4.96  1 

4,98 

4.94 

4,96 

7.50 

7,50 
7,45 
7,46 

7,50 
7,45 
7,46 

7.47 

10,00 

9,98 
10.01 
10,01 

9,98  ] 
10,01 
10,01 

10,00 

12,50 

12.51 
12,53 
12,51      . 

12,51 
12,53 
12,51 

12.52 

15,00 

14.87 

14,88 
14,89 

14,87 
14,88 
14,89 

14,88 
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Versuche  mit  Magnesiumsulfat-Lösuugen 
verschiedener   Härte: 


Härte 

Ealiumoleat- Lösung 
auf  100  cc 

Gef. 

Härte 

in  Graden 

cc 

in  Graden 

1,29 

0,97  1 

1,00 

1,27 
1,27 

3,11 

0,95 
0,95 

2,33 

0,96 

2,50 

3,01 
3,14 

6.89 

2,26 
2,35 

5,17 

2,31 

5,00 

6,79 
6,91 

9,89 

5,09 
5,19 

7,42  1 

5,15 

7,50 

9,89 
9,85 

13.32 

7.42 
7,39 

9,99 

7,41 

10,00 

13,27 

13,30                  j 

16.39 

9,95 
9,98 

12,29 

9,97 

12,50 

1 
1 

16  38 
16,44 

19,59                   i 

12,28 
12,88 

14,69 

12,30 

15,00                  , 

1 

19,58 
19,63 

14.68 
14,72 

14,70 

Aus  den  Versuchen  ergibt  sich  also,  dass  die  durch  Kalk  und 
Magnesia  verursachte  Härte  in  Lösungen,  die  nur  eines  der  Salze  ent- 
halten, auf  die  angegebene  Weise  bestimmt  werden  kann.  Y,s  wurden 
nun  Versuche  mit  gemischten  Lösungen  angestellt.  Aus  diesen  Ver- 
suchen ergab  sich,  dass  in  Lösungen  mit  10®  Gesammthärte  die 
durch  Kalk  verursachte  Härte  auch  noch  dann  genau  bestimmt 
werden  kann,  wenn  die  Hälfte  der  Gesammthärte  durch  Magnesia  ver- 
ursacht wird.  Bei  der  Bestimmung  beider  ist  jedoch  eine  grössere 
Verdünnung  angezeigt:  die  100 cc  Lösung  von  der  Härte  10®  siud  mit 
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100  cc  destillirtem  Wasser  zu   verdQnnen.     Die   Yersuchsresultate   mit 
gemischten  Lösungen  sind  die  folgenden: 


Härte  der  Lö.snng 


Ealk-H. 
in  Graden 


Magn.-H. 


Ge8.-H. 


in  Graden  in  Graden 


Verbr.  Kalinmoleat- 
Lösung  anf  100  cc 
~KNa 


(C4H4O6) 
u.  KOH 


H4.NCI 
u.  HsN 


9.0 


8.0 


7.0 


6,0 


5,0 


1.0 


2.0 


3,0 


4,0 


5,0 


10,0 


10,0 


10.0 


10,0 


10,0 


cc 


I 


cc 


9,11 

10,40 

9,12 

10,32 

9,12 

10,36 

7,96 

10,57 

7.95 

10,62 

7,94 

10,62 

7,09 

10.98 

7,15 

11,05 

7,21 

11.06 

6,04 

11,82 

5.96 

11,34 

6,01 

11,27 

5,05 

11,75 

5.05 

11.77 

5,04 

11.81 

Gef.  Härte 


Ealk-H.  I  Magn.-H. 

! 
in  Graden  ;  in  Graden 


9,11 
9,12 
9,12 

7.96 
7,95 
7,94 

7,09 
7,15 
7.21 

6,04 
5.96 
6,01 

5,05 
5,05 
5,04 


0,97 
0,90 
0,93 

1,96 
2,00 
2,00 

2,87 
2,92 
2,93 

3,99 
4,00 
3,95 

5,08 
5,09 
5,07 


6e8.-H. 
in  Graden» 


10.08 
10,02 
10,05 

9.92 
9,95 
9,94 

9,96- 
10,07 
10,14 

10,03. 
9,9(> 
9,96 

10,1a 
10,14 
10,11 


Auf  Grund  des  Vorgeführten  empfehle  ich  zur  raschen  und  genauen 
Bestimmung  der  darch  Kalk  und  Magnesia  verursachten  Härte,  respcctiv» 
zur  Bestimmung  des  Calcium-  und  Maguesiumgehaltes  der  natürlichen 
Wasser,  das  nachstehend  beschriebene  praktische  Verfahren.  Die  nöthigea 
Lösungen  sind  die  folgenden: 

1.  Kaliumhydroxyd-Seignettesalz-Lösung.  6^  reines- 
geschmolzenes  Kaliumhydroxyd  und  100  5^  krystallisirtes  Seignette-Salz 
werden  in  Wasser  zu  500  cc  gelöst.  Ob  dieses  Reagens  calcium-  und 
magnesiumfrei  ist,  controlirt  man  dadurch,  dass  man  5  cc  der  Lösung 
mit  destillirtem  Wasser  auf  100  cc  verdünnt  und  0,1  cc  weingeistige 
Kaliumoleat -Lösung  (siehe  weiter  unten)  zusetzt.  Beim  Zusammen- 
schütteln  schäume  die  Flüssigkeit  kräftig. 


^8  Winkler:  Bestimmung  des  in  natflrlichen  Wassern 

2.  Ammoniak  -  Ammoniumchlorid  -  Lösung;  10 g  Am- 
moniumclilorid  werden  in  Wasser  gelöst  und  zur  Lösung  100  cc  lOpro- 
«entiges  Ammoniak  gemengt,  endlich  das  Ganze  auf  500  cc  verdünnt. 
Auf  ihre  Reinheit  wird  diese  Lösung  wie  Lösung  1  geprüft. 

3.  Baryumchlorid-Lösung  von  10  0^  Härte;  4,363  pf  frisch 
umkrystallisirtes,  trockenes,  jedoch  nicht  verwittertes  Baryumchlorid 
<BaCl2  +  2H20)  werden  in  Wasser  zu  1000  cc  gelöst. 

4.  Weingeistige  Kaliumoleat-Lösung,  von  welcher  jeder 
Cuhikcentimeter  mit  einer  solchen  Menge  Kalk  äquivalent  ist,  die  in 
100  cc  Wasser  1^  Härte  verursacht.  Zur  Herstellung  dieser  Lösunir 
:gibt  man  in  eine  Flasche  15  cc  reinste,  käufliche  Oelsäure  (Acid.  olelnic. 
pur.),  schüttet  darauf  600  cc  concentrirten  Weingeist  (90 — 95  7o)  ^^^ 
400  cc  destillirtes  Wasser  und  löst  endlich  in  der  trüben  Flüssigkeit 
4  g  reines,  käufliches  Kaliumhjdroxyd ;  die  Flüssigkeit  ist  nach 
2 — 3tägigem  Stehen  zu  filtriren.  Die  so  dargestellte,  etwas  zu  starke 
Lösung  ist  mit  verdünntem  Weingeist  (6  Volumen  concentrirter  Wein- 
geist, 4  Volumen  Wasser)  derart  zu  verdünnen,  dass  jeder  Cubikcenti- 
meter  Verbrauch  genau  1  ^  durch  Kalk  verui-sachte  Härte  angibt,  wenn 
man  damit  1 00  cc  Wasser  titrirt.  Um  die  Stärke  der  Kaliumoleat- 
Lösung  zu  erfahren,  träufeln  wir  lOcc  der  100®  harten  Baryumchlorid- 
Lösung  in  eine  Flasche  mit  Glasstöpsel  von  200  cc,  verdünnen  hier  mit 
<lestillii-tem  Wasser  auf  annähernd  100  cc  und  versetzen  dann  die  10® 
harte  Baryumchlorid-Lösung  mit  5  cc  Reagens  1.  In  diese  Flüssigkeit 
wird  von  der  in  einer  Bürette  befindlichen  Kaliumoleat-Lösung  geträufelt. 
Nach  jedem  Zusätze  der  Kaliumoleat-Lösung  wird  die  Flüssigkeit  kräftig 
geschüttelt,  um  zu  beobachten,  ob  sie  schon  schäumt,  und  der  Schaum 
«inige  Minuten  lang  stehen  bleibt;  hat  man  diesen  Punkt  erreicht,  so 
ist  die  Titration  beendet.  Die  Kaliumoleat-Lösung  wird  dem  Resultate 
entsprechend  verdünnt.  Behufs  Controle  wird  mit  der  verdünnten  Lösung 
der  Versuch  wiederholt,  wobei  100  cc  durch  Baryumchlorid  auf  die 
Härte  von  10^  gebrachtes  Wasser,  10  cc  Kaliumoleat-Lösung  verbrauchen. 
Die  Kaliumoleat-Lösung  wird  in  einer  Flasche  mit  gut  schliessendem 
Olasstöpsel  aufbewahrt;  vor  Gebrauch  ist  sie  auf  ihre  Richtigkeit  zu 
prüfen. 

Vor  der  genauen  Bestimmung  der  Härte  des  natürlichen  Wassers 
ist  ein  Vorversuch  auszuführen,  um  sich  über  die  Härte  annähernd  zu 
Orientiren.  Von  dem  zu  untersuchenden  Wasser  werden  10  cc  auf  100  cc 
verdünnt,  und  diese  Flüssigkeit  mit  2 — 3  cc  Lösung  2  versetzt,  endlich 
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unter  Schütteln  soviel  Kaliumolcat  -  Lösung  zugeträufelt,  bis  ständiger 
Schaum  entsteht.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  mit 
]  0  multiplicirt  gibt  die  annähernde  Härte  des  zu  untersuchenden  Wassers 
an.  Nachdem  wir  uns  auf  diese  Weise  über  die  Härte  des  zu  unter- 
suchenden Wassers  orientirt  haben,  wird  dasselbe,  wenn  es  härter  als 
10**  ist,  so  weit  verdünnt,  dass  die  Härte  annähernd  10^  beträgt,  und 
sodann  die  durch  Kalk  und  Magnesia  verursachte  Härte  genau  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  der  durch  Kalk  verursachten  Härte  versetzen  wir 
1 00  PC  Wasser  von  der  annähernden  Härte  10®  mit  5  cc  von  der 
l.risung  1  und  titriren  dann  die  Flüssigkeit  mit  Kaliumoleat-Lösung 
nach  bekannter  Weise.  So  viele  Cubikcentimeter  Kaliumoleat-Lösung 
verbraucht  werden,  eben  so  viel  Grade  beträgt  die  durch  Kalk  verur- 
sachte Härte.  Durch  Multiplication  des  durch  Kalk  verursachten  Härte- 
grades mit  7,143  erhalten  wir  das  in  1000  co  Wasser  enthaltene  Calcium 
in  Milligrammen. 

Behufs  Bestimmung  der  durch  Magnesia  verursachten  Härte  werden 
in  anderen  100  cc  des  annähernd  10®  harten  Wassers  Kalk  und  Magnesia 
zusammen  titrirt,  sodann  wird  nach  Abzu^  der  auf  den  Kalk  verbrauchten 
Kaliumoleatlösung  aus  dem  Rest  die  durch  Magnesia  verursachte  Härte 
berechnet.  Zu  diesem  Zwecke  werden  100  cc  des  annähernd  10®  harten 
W^assers  in  eine  Flasche  mit  Glasstöpsel  von  etwa  400  cc  Inhalt  geschüttet 
und  hier  noch  mit  100  cc  destillirtem  Wasser  verdünnt.  Dieser  Flüssig- 
keit werden  5  cc  Lösung  2  und  dann  so  viel  Kaliumoleat-Lösung  zugesetzt, 
bis  der  durch  Schütteln  entstandene  Schaum  5  Minuten  anhält.  Es  ist 
wiederholt  zu  betonen,  dass,  da  das  Magnesium  mit  dem  Kaliumolcat 
nur  langsam  reagirt,  das  Titriren  nicht  tibereilt  werden  darf,  da  sonst 
weniger  Magnesia  gefunden  wird,  als  in  Wirklichkeit  vorhanden  ist. 
Die  Differenz  zwischen  den  Mengen  der  jetzt  und  der  beim  Titriren 
des  Kalkes  verbrauchten  Kaliumoleat-Lösung,  um  V4  verkleinert,  ergibt 
den  durch  Magnesia  verursachten  Härtegrad.  Der  durch  Magnesia 
verursachte  Härtegrad,  mit  4,357  multiplicirt,  zeigt  in  Milligrammen 
die  in  1000  cc  Wasser  enthaltene  Magnesiummenge  an. 

Um  die  Anwendbarkeit  des  beschriebenen  Verfahrens  zu  beweisen, 
theile  ich  einige  Bestimmungen  der  durch  Kalk  und  Magnesia  verur- 
sachten Härte  natürlicher  Wasser  mit;  die  Gewichtsanalysen  wurden 
vom  Verfasser,  die  Titrationen  durch  Herrn  Dr.  Ludwig  Szdhl ender 
ausgeführt. 
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1.  Donau  Wasser.  lu  1 000  cc  wurden  gefunden :  Calciumoxyd 
0,0662^,  Magnesiunipyrophosphat  0,0595  ^r;  beim  Titriren  des  Kalkes 
wurden  6,29,  6,39  und  6,31,  beim  Titriren  des  Kalkes  und  der  Magnesia 
wurden  10,12,   10,18  und  10,20  cc  Kaliuraoleatlösung  verbraucht. 

2.  Leitungs-Wasser.  In  1000  cc  wurden  gefunden:  Calcium- 
oxyd 0,0711^,  Magnesiumpyrophosphat  0,0667  p;  beim  Titriren  dos 
Kalkes  wurden  6,93,  7,01  und  7,03,  beim  Titriren  des  Kalkes  und 
der  Magnesia  11,35,   11,35  und   11,28  cc  Kai iumoleatlösung  verbraucht. 

3.  Brunnenwasser.  In  1000  cc  wurden  gefunden :  Calciumoxyd 
0,1608  p,  Magnesiumpyrophosphat  0,1608  p;  beim  Titriren  des  Kalkes 
im  dreifach  verdünnten  Wasser  wurden  5,26,  5,22  und  5,26. 
beim  Titriren  des  Kalkes  und  der  Magnesia  wurden  9,09.  9,10  und 
9,02  cc  Kaliuraoleatlösung  verbraucht. 

Die  Resultate  der  Analysen  sind  die  folgenden : 


Gewiehtsanalv  tisch 


Kalk- 
Härte 


i  in  Graden     lu  ^ 


Magnesia- 
Härte 

in  Graden 


Gesammt- 
Härte 


Kalk- 
Härte 


Maassanalytisch 

1  Magnesia-   !  Gesammt- 
'      Härte      !      Härte 


in  Graden  |  in  Graden     in  Graden  <  in  Graden 


6,62 


2,99 


2 


7,11 


3,35 


9,61 


10,46 


16,08 


8.08 


24,16 


6,29 
6,39 
6,31 

6,93 
7,01 
7,03 

15,78 
15,66 

15,78 


2.84 
2.89 
2,90 

3,27 
3,27 
3,22 

8,64 
8,66 

8,48 


9,13 
9,28 
9,21 

10,20 
10,28 
10,2r. 

24,42 
24,32 
24,26 


Mit  Kaliumoleat-Lösung  kann  auch  der  Calcium-  und  Magnesium- 
Gehalt  der  Mineralwasser  bestimmt  werden.  Die  Voruntersuchung  wird 
auf  dieselbe  Weise  augestellt  wie  beim  gewöhnlichen  Wasser,  jedoch 
ist  es  vor  der  genauen  Bestimmung  des  Calciums  und  Magnesiums  an- 
gezeigt bei  stark  kohlensäurehaltigeu  Wassern  diesen  Bestandtheil  aus- 
zutreiben. Eine  gemessene  Probe  des  Mineralwassers  wird  mit  einigen 
Tropfen  Methylorange-Lösung  gelblich  gefärbt,  mit  Salzsäure  neutralisirt. 
aufgekocht  und  nach  dem  Erkalten  auf  1000  cc  verdünnt.  Im  Folgenden 
sollen  einige  Bestimmungen   des  Calciums  und  Magnesiums   in  Mineral* 
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wassern  angeführt  werden.  Wasser  1  wurde  gewichtsanalytisch  vom 
Verfasser,  Wasser  2  und  3  dagegen  durch  Herrn  Dr.  Josef  Nur icsän 
untersucht;  die  Titrirungen  mit  Kaliumolcat-Lösung  besorgte  auch  in 
diesem  Falle  Hen-  Dr.  Ludwig  Szdhlender. 

1.  Budapester  St.  Lucasbader  »Kristdly '-Quelle.  In  1000  rr 
Wasser  wurden  gefunden:  Calciumoxyd  0,1799^  und  0,1780^,  Magnesium- 
pjrophosphat  0,2075//  und  0,2069//:  beim  Titriren  des  Kalkes  im 
vierfach  verdünnten  Wasser  wurden  4,37,  4,41  und  4,43,  beim 
Titriren  des  Kalkes  und  der  Magnesia  wurden  7,92,  7,91  und  7,84  c/^ 
Kaliumoleat-Lösung  verbraucht. 

2.  Tusnader  -Rezsö «-Quelle.  Calciumoxyd  gefunden  in  500 er 
Wasser:  0,204b  g,  in  1000  cc  0,4105^,  Magnesiumpyrophosphat  in  500rr? 
0,152^,  in  1000  cc  0,300^;  beim  Titriren  des  Kalkes  im  fünffach 
verdünnten  Wasser  wurden  8,15,  8,16,  und  8,22,  beim  Titriren 
des  Kalkes  und  der  Magnesia  wurden  12,29,  12,35  und  12,39  cc  Kalium- 
oleat-Lösung verbraucht. 

3.  Tusndder  >Mikes<-Quelle.  Calciumoxyd  gefunden  in  1 500 cc 
Wasser:  0,137  g,  in  2000  cc  0,181  g;  Magnesiumpyrophosphat  in  1500  cc 
0,1605/7,  in  3000  cc  0,325^;  beim  Titriren  des  Kalkes  im  zweifach 
verdünnten  Wasser  wurden  4,52,  4,58  und  4,51,  beim  Titriren  des 
Kalkes  und  der  Magnesia  wurden  8,20,  8,26  und  8,20  Kaliumoleat- 
Lösung  verbraucht. 

In  1000  cc  Wasser  wurden  also  gefunden : 


Calcium 

Gewichts- 
analytisch 

g 


Maas^}- 
analytisch 

g 


M  a  g  n  e  s  i  u  ni 


Gewichts- 
analytisch 

g 


Maass- 
anal V  tisch 

g 


2 


3     I 


0,1285 

0,1272 
0,2932 

0,2922 
0,0652 

0,064(i 


0,1249 

0.0454 

0,0460 

0,1260 

1 

0,0458 

01266 

0,0453 

0,0453 

0,2911 

0,0652 

0,0672 

0  2914 

— 

0.0682 

0,2937 

0,0661 

0,0688 

0,0646 

0,0232 

0,0239 

0.0654 

0,0243 

0,0644 

0,0235 

O.0239 
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Wie  ersiclitlicii,  ist  zwischen  den  Resultaten  der  von  einander  ganz 
anahhängig  ausgeführten  Analysen  kein  nennenswerther  Unterschied, 
woraus  folgt,  dass  das  empfohlene  Verfahren  seinem  Zwecke  vollkommen 
entspricht. 

Budapest,  October  1900. 


Kine  einfache  gasvolumetrische  Bestimnuingsmethode  des 

Formaldehyds. 

Von 

Professor  Dr.  E.  Riegler. 

Das  Princip  der  Methode  ist  folgendes:  Bringt  mau  Hydrazin- 
sulfat  (X2H4FLS04)  mit  einer  Jodsäurelösung  zusammen,  so  wird  sämmt- 
licher  Stickstoff  frei : 

5  (N.H4H^S04)  +  4  H  JO3  =  5 N^  +  12  H^O  +  5  H^SO^  -f  4  J. 
Ist  aber  gleichzeitig  Formaldehyd  vorhanden,  so  verbindet  sich  dieser 
Körper  mit  dem  Hydrazin  zu  einem  Hydrazon,  welche  Verbindung  durch 
Jodsäure  erst  nach  einiger  Zeit  zerlegt  wird.  Wird  demnach  eine 
Hydrazinsulfatlösung  von  bekanntem  Gehalt  mit  einer  Formaldehyd- 
lösung und  hierauf  mittelst  Jodsäure  behandelt,  so  wird  eine  dem  ge- 
bildeten Hydrazon  entsjÄ-echende  Menge  Hydrazin  unzerlegt  bleiben,  und 
mithin  das  Volumen  des  Stickstoffs  ein  kleineres  sein. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  ist  nun  folgende: 

1.  Man  löst  lg  Hydrazinsulfat  in   100  cc  destillirtem  Wasser; 

2.  Man  löst  5p  reine  krystallisirte  Jodsäure  in  50  co  destillirtem 
Wasser. 

Der  Apparat,  welchen  ich  zu  diesem  Verfahren  benutze,  ist  das 
bekannte  Knop- Wagner 'sehe  Azotometer.  Man  gibt  mittelst  einer 
Pipette  genau  20  cc  obiger  Ilydrazinsulfatlösung  in  das  äussere  Ent- 
wickelungsgefäss  des  Azotometers  (dessen  Gebrauch  ich  als  bekannt 
voraussetze)  und  fügt  hierzu  etwa  20  rc  destillirtes  Wasser.  In  das 
innere  Gefässchen  lässt  mau  mittelst  einer  Pipette  5  cc  Jodsäurelüsang, 
welche  nach  angegebener  Vorschrift  bereitet  worden  ist,  einliiesson. 

Nachdem  das  Entwickelungsgefäss  mit  einem  Kautschakstopfen 
verschlossen  worden  ist,  senkt  man  dasselbe  in  den  Kühlcylinder,  welcher 
mit  kaltem  Wasser  gefüllt  ist,  so  tief  ein,  dass  der  Kautschukstopfen 
gerade  noch  mit  Wasser  bedeckt  wird. 

t 
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Nach  Ablaaf  von  10  Minuten  wird  der  Wasserspiegel  genau  auf 
den  Nullpunkt  der  graduirten  Röhre  eingestellt,  der  Glashahn  fest  ein- 
gesetzt und  so  gestellt,  dass  das  Entwickelungsgefäss  mit  dem  graduirten 
Rohr  in  Verbindung  bleibt. 

Man  nimmt  nun  das  Entwickelungsgefäss  aus  dem  Kühlcylinder 
heraus  und  schüttelt  dasselbe  eine  ^^  Minute  kräftig  um,  indem  man 
vorher  20  cc  Wasser  durch  den  Quetschhahn  hat  abfliessen  lassen. 

Nach  Ablauf  von  2  Minuten  seit  dem  Zurückstellen  des  Ent- 
wickelungsgefässes  in  den  Kühlcjiinder  wird  das  Wasserniveau  in  beiden 
cororaunicirenden  Röhren  gleich  hoch  gestellt. 

Darauf  liest  man  die  Anzahl  der  entwickelten  Cubikcentimeter 
Stickstoff,  die  Temperatur  und  den  Barometerstand  ab. 

Wir  wollen  nun  das  auf  0®  und  760  ww  Druck  rcducirte  Volumen 
Stickstoff  mit  V^^  bezeichnen. 

Man  gibt  nun  genau  20  cc  der  Hydrazinsulfatlösung  in  ein  Kölb- 
chen,  fügt  mittelst  einer  Pipette  ein  bestimmtes  Volumen  von  der  zu 
bestimmenden  wässrigen  Formaldehydlösung  (in  welchem  Volumen  aber 
nicht  mehr  als  höchstens  0,08^  Formaldehyd  enthalten  sein  dürfen) 
hinzu,  schüttelt  durch  und  lässt  die  Mischung  ^l^  Stunde  stehen.  Man 
bringt  dieselbe  in  das  gereinigte  äussere  Entwickelungsgefäss  des  Azoto- 
meters,  spült  das  Kölbchen  mit  destillirtem  Wasser  aus  und  bringt 
davon  so  viel  in  das  Entwickelungsgefäss,  dass  das  Volumen  desselben 
mit  dem,  welches  zur  Bestimmung  des  Formaldehydes  jrenommcn  wurde, 
etwa  20  cc  beträgt. 

In  das  innere  Gefäss  lässt  man  mittelst  Pipette  5  cc  von  der 
lOprocentigen  Jodsäurelösung  einfliessen. 

Nach  Verlauf  von  10  Minuten  wird  das  Wasserniveau  in  den 
Büretten  auf  0  eingestellt,  das  Entwickelungsgefäss  eine  V2  Minute 
(nicht  länger)  kräftig  geschüttelt,  in  den  Kühlcylinder  gestellt  und  nach 
Ablauf  von  2  Minuten  (nicht  länger)  und  (Gleichstellung  des  Wasser- 
niveaas  in  beiden  Büretten  das  Stickstoffvolunien  abgelesen.  Dieses 
Volumen  wird  nun  mit  Berücksichtigung  der  Temperatur  und  des  Baro- 
meterstandes auf  0*^  und  760  wiw  Druck  reducirt ;  wir  wollen  es  mit 
v^  bezeichnen. 

Aus  der  Differenz  der  beiden  Volumina  (V^ — Vq)  lässt  sich  nun 
sehr  leicht  die  Formaldehydmenge  berechnen. 

Da  nämlich  ein  Molecül  Hydrazinsulfat  2  Molecüle  Formaldehyd 
zu  dem  entsprechenden  Hydrazou  bindet,  entspricht  ein  Cubikcentimeter 
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Stickstoff,  bei  0^  und  760  wm  Druck  gemessen,  2Jtng  Formaldebyd. 
Multiplicirt  man  demnach  die  Differenz  (Vo — v«)  mit  dem  Factor  2,7, 
so  ergibt  das  Product  die  entsprechende  Formaldehydmenge  in  Milli- 
grammen : 

(V^  —  Vo). 2,7  =  Formaldehyd  in  Milligrammen. 

Die  Ursache ,  weshalb  min  die  Ablesung  des  .Stickstoffvolumens 
ziemlich  rasch  (2  Minuten)  nach  dem  Schütteln  des  Entwickelungs- 
gefässes  vornehmen  mnss,  beruht  auf  der  von  mir  beobachteten  That- 
sache,  dass  die  Jodsäure  das  Formaldehydhydrazon  oxydirt  und  alsdann 
sämmtlichen  Stickstoff  freimacht. 

Ich  führe  folgende  Bestimmungen  an. 

1.  20  cc  einer  1  procentigen  Ilydrazinsulfatlösung  gaben  ^4,*d  er 
Stickstoff  (reducirt  auf  0^  und  760  mm  Druck). 

Wurden  20  cc  dieser  Lösung  mit  10  cc  einer  wässrigen 
Formaldehydlösung  zusammengebracht,  so  resultirten  nur  2,3  cc 
Stickstoff  (reducirt  auf  0®  und  700  wiw  Druck).  Folglich  ist 
(34,3  —  2.3).  2,7  =  86,4*«^  Formaldehyd  in  10  cc  oder 
0,864^  in  100  er  der  angewandten  Formaldehydlösung  ent- 
halten. 

2.  20  cc  derselben  Hydrazinsulfatlösung  wurden  mit  5  cc  derselben 
Fonnaldehydiösung  zusammengebracht ;  es  resultirten  18,3  Cc 
Stickstoff  (auf  0^  und  760  mm  Druck  reducirt). 

Folglich  (34,3  —  18,3)  X  2,7  =  43,2  7/i(/  in  5  cc  der 
Lösung  oder  0,804  g  in   100  cc. 


Eine  einfache  gasvolumetriscbe  ßestimmanpmethode  des  Acetons 

im  Harn. 

Von 

Professor  Dr.  E.  Riegler. 

Das  Princip  der  Methode,  welches  schon  von  Strache*)  zur 
Bestimmung  des  Carbonylsauerstoffs  der  Aldehyde  und  Ketone  und  von 
Ad.  J  oll  es-)  zur  Bestimmung  des  Acetons  im  Harne  verwcrthet  wurde, 
ist  folgendes: 

1)  Monatshefte  für  Chemie  12,  524;  diese  Zeitschrift  81,  Ö73. 

2)  Zeit«dirift  d.  österr.  Apotheker- Vereins  80,  198;  diese  Zeitschrift  81,  57(5. 
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Bringt  man  Phenylhydrazin  (CßHjNH.NlI^)  mit  heisser  Fehlin g- 
si'her  Lösung  zusammen,  so  wird  sämmtlicher  Stickstoff  frei,  wobei 
gleichzeitig  Benzol  und  Phenol  entstehen.  Ist  aber  Aceton  vorhanden, 
so  verbindet  sich  dieser  Körper  mit  Phenylhydrazin  um  Acetonhydrazon 
7.U  bilden,  welches  durch  Fehl  Ingusche  Lösung  nicht  mehr  zerlegt  wird: 

CH3  —  CO  — CH3  +  H2N  — NH.C^H^  == 

^jj»\c=N-NH.C«H6+H,0. 

Wird  demnach  eine  Phenylhydrazinlösuug  von  bekanntem  Gehalt 
mit  einer  unbekannten  Menge  Aceton  und  hierauf  mittelst  Fehl  in g- 
scher  Lösung  behandelt,  so  wird  eine  dem  gebildeten  Acetonhydrazon 
entsprechende  Menge  Phenylhydrazin  unzerlegt  bleiben,  und  mithin  eine 
Verminderung  des  Stickstoffvolumeus  stattünden. 

Da  die  von  Ad.  Jolles  beschriebene  Methode  zur  Bestimmung 
des  Acetons  im  Harne  ziemlich  umständlich  ist,  habe  ich  ein  Verfahren 
ausgearbeitet,  welches  einfach  ist  und  gute  Resultate  liefert. 

Ich  habe  vor  allem  die  Erfahrung  gemacht,  dass  man  anstatt  einer 
heissen  F  e  h  1  i  n  g  'sehen  Lösung  eine  alkalische  Kupferlösung  bei  Zimmer- 
temj>eratur  zur  Oxydation  verwenden  kann,  indem  die  Zersetzung  des 
Phenylhydrazins  damit  eine  vollständige  und  rasche  ist.  Der  Apparat, 
welchen  ich  zur  Bestimmung  des  Acetons  nach  meiner  Methode  benutze, 
ist  das  Azotometer  von  Knop-Wagner. 

Zur  Ausführung  einer  Bestimmmung  sind  folgende  3  Lösungen 
nothweudig: 

1.  Eine  Lösung  von  lg  salzsaurem  Phenylhydrazin  in  bO  cc  destil- 
lirtem  Wasser :  falls  die  Lösung/trübe  ist,  muss  sie  filtrirt  werden. 

2.  Eine  Lösung  von   15^  Kupfersulfat  in  100  cc  destillirtem  Wasser, 
o.    Eine  Iiösung    von  15^  Natriumhydroxyd    in    100  cc  destillirtem 

Wasser. 

Man  bringt  mittelst  einer  Pipette  genau  10  cc  obiger  Phenylhydrazin- 
ItVsnng  in  das  äussere  Entwickelungsgefäss  des  Knop-Wagner 'sehen 
Azotometers  (dessen  Gebrauch  ich  als  bekannt  voraussetze),  fügt  etwa 
40  cc  destillirtes  Wasser  und  mittelst  Pipette  10  cc  von  der  15pro- 
centigen  Natronlauge  hinzu. 

In  das  innere  Gefäss  lässt  man  10  cc  von  der  löprocentigen 
Kupfersnlfatlösung  mittelst  Pipette  einfiiessen. 

Das  Entwickelungsgefäss  wird  in  das  Kühlgcfäss  gestellt  und  der 
Wasserspiegel  in  der  Bürette  auf  0  eingestellt. 
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Nach    Verlauf    von    10    Minateu     wird     das    Entwickelungsgcfäss 
^/jj  Minute  kräftig  geschüttelt  und  in  das  Kühlgefäss  zurückgestellt. 
Nach  5  Minuten  wird,  nachdem  das  Wasserniveau  in  beiden  com- 

municirenden  Röhren  gleich  hoch  gestellt  wurde,    die  Anzahl   der   ent- 

» 

wickelten    Cubikcentimeter    Stickstoff   abgelesen ,    und    gleichzeitig    die 
Temperatur  und  der  Barometerstand  notirt. 

Das  abgelesene  Volumen  Stickstoff  wird  auf  0*^  und  760  mm  Druck 
reducirt;  wir  wollen  es  mit  V^  bezeichnen.  Um  nun  den  Acetongehalt 
in  einem  Harne  zu  bestimmen,  nimmt  man  davon  50  rc,  fügt  1  cc  Eis- 
essig hinzu  und  destillirt.  Das  Destillat  fängt  man  in  einem  Kölbchen 
auf,  in  welches  man  vorher  genau  10  rc  der  salzsauren  Phenylhydrazin- 
lösung  und  ungefähr  1  g  krystallisirtes  Natriumacetat  gebracht  hat. 
Man  setzt  die  Destillation  so  lange  fort,  bis  40—4,5  cc  Harn  über- 
destillirt  sind. 

Das  Kölbchen  wird  nun  auf  einem  Wasserbade  etwa  ^4  Stunde 
erwärmt;  nach  dem  Abkühlen  bringt  man  das  Destillat  in  das"  äussere 
Entwickelungsgefäss  des  Azotometers  und  fügt  hinzu  (am  besten  mittelst 
Pipette)  10  cc  von  der  1  f)  procentigen  Natronlauge:  in  das  innere  Gefäss 
gibt  man   10  cc  Kupfersulfatlösung. 

Es  wird  nun  nach  etwa  10  Minuten  der  Wasserspiegel  auf  0  ein- 
gestellt, das  Entwickelungsgefäss  während  einer  ^'j,  Minute  tüchti«: 
geschüttelt,  in  das  Kühlgefäss  zurückgestellt  und  nach  Ablauf  von 
5  Minuten  und  Gleichstellung  des  Wasserspiegels  in  den  Büretten  das 
entwickelte  Stickstoffvolumen  abgelesen.  Wir  wollen  dasselbe,  auf  0'^ 
und  7<)0  mm  Druck  reducirt,  mit  Vq  bezeichnen. 

Aus  der  Differenz  der  beiden  Volumina  (V^  —  v^)  lässt  sich  nun 
die  Acetonmenge  berechnen. 

Es  entsi)rechen  nämlich  28  Gewichtstheilen  Stickstoff  58  Gewichts- 
theile  Aceton,  folglich  entspricht  1  cc  Stickstoff,  gemessen  bei  0?  und 
760  mm  Druck,  2,6  mtj  Aceton.  Multiplicirt  man  demnach  die  Differenz 
der  beiden  auf  0^^  und  760  w/m  Druck  reducirten  Volumina  Stickstoff 
das  heisst  (V^  — v^)  mit  2,6,  so  erhält  man  die  entsprechende  Aceton- 
menge in  Milligrammen  (A^q— v„)x2,6  =:  Acetonmenge. 

Die  lleduction  der  gemessenen  Gasvolumina  auf  0*^  und  7(\0wm 
Druck  lässt  sich  rasch  und  leicht  unter  Zuhülfenahmc  der  Tafeln  zur 
Gasometrie  von  Dr.  A.  Bau  mann  ausführen.  Bei  diesen  Beductioncu 
habe  ich  die  Tension  des  Benzoldampfes  nicht  berücksichtigt. 
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Zur  Prüfung  der  Methode  habe  ich  Versuche  mit  reineu  Aceton- 
lösungen  vorgenonimen ;  dieselben  wurden  dargestellt  durch  Abwägen 
von  reinem  Aceton  (Siedepunkt  56,5^)  unter  allen  Vorsichtsmaassregeln^ 
um  Verdunstung  zu  vermeiden. 

Als  Beispiel  will  ich  folgenden  Versuch  anführen. 

Abgewogen  wurden  0,7070/7  Aceton  und  mit  destillirtem  Wasser 
genau  auf  1 00  rc  gebracht. 

10  cc  der  salzsauren  Phenylhydrazinlösung  lieferten  30  rc  Stick- 
<toif  (reducirt  auf  0°  und  7(50  mw  Druck);  wurden  aber  10  cc  von 
derselben  Phenylhydrazinlösung  mit  4  cc  obiger  Acetonlösung  und  1  g 
Natriumacetat  7^'  Stunde  im  Wasserbäde  erwärmt  und  weiter,  genau 
wie  früher  beschrieben,  verfjihren,  so  resultirten  nur  19cc  Stickstoff 
(reducirt  auf  0®  und  760  mm  Druck). 

Ks  berechnet  sich  hieraus  die  entsprechende  Acetonniengc  auf 
(30  —  19)  X  2.()  =  28,6  mg^  welche  mit  der  angewandten  Menge  von 
20,7  mg  ziemlich  stimmt. 

Sollte  der  auf  Aceton  zu  untersuchende  Harn  mehr  als  70  mg 
Aceton  in  50  cc  enthalten,  so  muss  man  ein  kleineres  Volumen  der 
Destillation  unterwerfen. 

Es  ist  dies  der  Fall,  sobald,  nach  Behandlung  des  Destillats  mit 
10  cc  der  salzsauren  Phenylhydrazinlösung  und  1  g  Natriumacetat, 
Kupfersulfat  und  Natronlauge    gar  keinen  Stickstoff   mehr  frei  machen. 


Die  Bestimmiing  des  Bobrzuckers  und  Milchzuckers  in  der 

condensirten  Milch. 

Von 

Severin  H.  R.  Ruber  und  C.  N.  Ruber. 

In  Band  39  dieser  Zeitschrift,  Seite  19  ff.  haben  L.  (irtinhut 
und  der  eine  von  uns  einige  Untersuchungen  veröffentlicht  über  die 
Bestimmung  des  Rohrzuckers  in  der  condensirten  Milch,  aus  welchen 
hervorgeht,  dass  die  auf  Polarimetrie  beruhende,  sogenannte  Bundes- 
rathsvorschrift  mit  einigen  Aenderungen  zu  empfehlen  ist.  Nach  dieser 
Methode  wurden  zum  Beispiel  bei  einem  Versuche  in  einem  Milch- 
präparat gefunden  39,39  '\',„  statt  der  vorhandenen  40,00  '^/o.  Der 
Fehler  betrug  also  0,(51  "/j,  der  Substanz  oder  1,5  **^  der  Rohrzucker- 
nienge.     Eine  solche  Genauigkeit  genügt   gewiss  in  den  meisten  Fällen 
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vollständig,  und  ist  die  Methode,  zumal  bei  ihrer  Einfachheit,  den  übrigen 
vorzuziehen,  aber  zu  manchen  Zwecken  dürfte  doch  eine  noch  grössere 
Oenauigkeit  sehr  wünschenswerth  sein.  Ein  solcher  specieller  Fall  hat 
uns  zu  dem  A'ersuch  veranlasst,  eine  Methode,  welche  wir  seit  drei  Jahren 
zur  annähernden  Bestimmung  des  Rohrzuckers  in  der  condensirten  Milch 
benutzt  haben,  so  zu  verbessern,  dass  durch  sie  der  Gehalt  mit  der  ge- 
wünschten grösseren  Genauigkeit  ermittelt  werden  kann.  Da  dieser 
Versuch  ein  günstiges  Resultat  gegeben  hat,  soll  hier  darüber  kurz 
berichtet  werden. 

Es  wurde  nämlich  von  dem  norwegischen  Finanzministerium  die 
Frage  aufgeworfen,  ob  man  den  Gehalt  der  Raffinade  in  der  conden- 
sirten Milch  mit  so  grosser  Genauigkeit  bestimmen  könne,  dass  man 
mit  Hülfe  der  gewonnenen  Zahlen  die  Zollvergütung  für  die  exportirte 
Milch  auf  befriedigende  Weise  berechnen  könne.  Bemerkt  sei,  dass 
eine  Genauigkeit  von  etwa  0,5  ^j^  der  Zuckermenge  in  solchen  Fällen 
genügt. 

Als  Material  bei  diesen  Untersuchungen  lagen  drei  Proben  von 
drei  verschiedenen  Süden  in  der  betreffenden  Fabrik  vor,  deren  Gehalt 
an  Raffinade  von  einem  Controlbeamten  festgestellt  wurde,  welcher  so- 
wohl die  benutzten  Zuckermengen  abwog,  als  der  ganzen  Fabrikation 
beiwohnte  und  das  Gewicht  des  fertigen  Products  feststellte.  Ausserdem 
wurden  uns  auch  Proben  der  benutzten  Raffinade  übersandt.  Hier  bot 
sich  also  eine  seltene  Gelegenheit  dar,  die  Resultate  der  chemischen 
Analyse  mit  den  in  dem  praktischen  Fabrikbetriebe  festgestellten  Mengen 
2.U  vergleichen,  was  den  Untersuchungen  einen  besonderen  Werth  und 
^in  gewisses  Interesse  verleiht. 

Das  Verfahren,  welches  den  Untersuchungen  zu  Grunde  lag,  gehört 
zu  denjenigen,  die  auf  zwei  Reductionsversuchen  (vor  und  nach  einer 
Inversion)  beruhen,  und  zwar  invertirten  wir  mit  Salzsäure,  wesentlich 
nach  S  0  X  h  1  e  t  's  bewährter  Vorschrift  ^)  und  wendeten  bei  der  Reduction 
-das  Verfahren  vonKjeldahP)  an,  weil  seine  Methode  bei  geschickter 
und  gewissenhafter  Ausführung  sehr  genaue  und  zuverlässige  Zahlen 
^ibt.  Bei  der  Berechnung  benutzten  wir  die  von  Kjeldahl  angegebene 
Rechnungs  weise. 


1)  Jouni.  f.  prakt.  Chemie  11,  21,  22i<. 

2)  Carlsberg  Laboratoriets  Meddclelser  4,  1  flf. ;   siehe  auch  diese  Zeitschr. 
^6,  344  ff. 
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Dieser  Art  von  Methoden  haften  jedoch,  wie  Grünhut  und  der 
eine  von  uns  in  der  oben  citirten  Abhandlung  gezeigt  haben,  priucipielle 
Fehler  an;  in  erster  Linie  derjenige,  dass  der  Rohrzucker,  je  nach 
der  relativen  und  absoluten  Menge  des  Rohrzuckers  und  Milchzuckers 
bei  dem  RednctiOnsvcrsuch  mit  der  F  e  h  1  i  n  g  'sehen  Lösung  eine  etwas 
wechselnde  Menge  Kupieroxydul  erzeugt,  was  die  Genauigkeit  des 
Resultats  recht  beträchtlich  becintiusst.  Ausserdem  ist  vorauszusehen, 
dass  die  Art  und  Weise,  nach  welcher  Kjeldahl  die  Mengen  der  ein- 
zelnen Zuckerarten  berechnet,  wenn  zwei  derselben  gleichzeitig  die 
Kupferreduction  bewirken,  in  gewissen  Fällen  zwar  sehr  annähernde, 
aber  doch  nicht  absolut  richtige  Resultate  geben  kann.  Kjeldahl 
geht  offenbar  von  der  Voraussetzung  aus,  dass  diejenige  Kupfermenge, 
welche  von  einer  gewissen  Zuckermenge  (zum  Beispiel  1  mg)  in  der 
Fehling'schen  Lösung  durch  Reduction  erzeugt  wird,  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen  von  dem  Kupfergehalt  der  I^ösung  im  Augenblick 
des  Reducirens  abhängt,  dagegen  an  -und  für  sich  nicht  von  der  Art 
und  der  Menge  des  übrigen  Zuckers:  dieser  wirkt  nur  secundär  da- 
durcli.  dass  er  den  Kupfergehalt  der  Lösung  verringert.  Nun  ist  es 
offenbar,  dass  wenn  die  Reduction  der  Feh  1  in g 'sehen  Lösung  nur 
von  einer  Zuckerart  bewirkt  wird,  dann  auch  gleich  grosse  Zucker- 
mengen gleich  grosse  Kupfermengen  produciren;  die  Kupfermengen  sind 
also  den  Zuckermengen  proportional.  Haben  zum  Beispiel  198,1  mg 
Milchzucker  2B6,1)  mg  Kupfer  gegeben,  und  man  wünscht  zu  wissen, 
wieviel  Kupfer  40.2  mg  der  Milchzuckermenge  liefern,  so  hat  mau 
offenbar  1 98, 1  :  26G,9  =  40,2  :  x 

X  =  54,1  mg  Kupfer. 

Von  den  gesammteu  266,9  mg  Kupfer  stammen  also  54,1  mg  von 
40,2  mg  Milchzucker.  Da  das  Reductionsvermögen  der  40,2  mg  Milch- 
zucker nur  insofern  von  den  übrigen  157,9  mg  Milcbzucker  abhängt, 
als  diese  eine  gewisse  Verminderung  des  Kupfergehalts  der  Lösung 
(nämlich  212.8  mg  Kupfer)  bewirken,  so  ist  es  offenbar,  dass  die  40,2  mg 
Milchzucker  dieselben  54,1  mg  Kupfer  geben  werden,  wenn  anstatt  der 
übrigen  157,9  mp  Milchzucker  eine  andere  Zuckerart  in  solcher  Menge 
vorhanden  ist,  dass  sie  dieselben  212,8  wi//  Kupfer  liefert.  Ilieraus 
folgt  folgender  Satz,  welcher  der  Kj  eldabPschen  Berechnungsweise 
zu  Grunde  liegt.  Wird  die  Reduction  der  Fehling'schen 
Lösung  gleichzeitig  von  zwei  Zuckerarten  bewirkt,  so 
wird  diejenige  Kupfermenge,  welche  die  eine  von  diesen 
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liefert,  sich  zu  der  Menge  dieser  Zuckerart  verhalten, 
wie  die  gesammte  Kupfermenge  sich  verhält  zu  der  Menge 
derselben  Zuckerart.  welche  nöthig  wäre,  um  allein  die 
gesammte  Reduction  zu  bewirken.  Ein  Beispiel  möge  diesen 
Satz  erläutern.  Bei  einem  Reductionsversuch  mit  50  cc  Fe  hl  in  g 'scher 
Lösung  (nach  KjeldahTs  Verfahren)  wurden  25  cc  einer  invertirten 
Lösung  verwendet,  welche  nach  einer  vor  der  Inversion  ausgeführten 
Bestimmung  40,2  mg  Milchzucker  enthielt  und  nebenbei  Invertzucker 
in  unhekannter  Menge.  Bei  dem  Versuch  wurden  266,9  mg  Kupfer 
erhalten.  Diejenige  Menge  Milchzucker,  welche  erforderlich  ist,  um 
allein  eine  Reduction  von  266,9  m^  Kupfer  zu  bewirken,  beträgt  nach 
den  Tabellen  von  KjeldahP)  198,1  w^.  Also  hat  man  nach  dem 
oben  aufgestellten  Satz: 

x:  40,2  =  266,9:  198,1 
X  =  54,1  mg  Kupfer. 
Nun    kann    man    hieraus    weiter    die  Menge    des  luvertzuckeris  be- 
rechnen.     Wenn    nämlich    von    den    gesammten    266,9  mg   Kupfer    die 
54,1  m^   von   dem  Milchzucker  stammen,    so   muss  der  Rest,    212,8  iw// 
von  dem  Invertzucker  herrühren  und  man  hat  dann  nach  demselben  Satz : 

212,8  :x  =  266,9  :  135,2, 
da  nach  den  Kjeld ah Tschen  Tabellen  135,2  w?</ Invertzucker  erforder- 
lich sind,  um  allein  266,9  mg  Kupfer  zu  geben.  Man  findet  x  =  107,8  w^ 
Invertzucker.  Nach  dieser  Methode  kann  man  also  in  einer  Mischung 
von  zwei  reducirenden  Zuckerarten  mittelst  eines  Reductionsversuches 
die  Menge  der  einen  Zuckerart  bestimmen,  wenn  die  Menge  der  anderen 
schon  bekannt  ist.  Es  geht  jedoch  aus  dem  oben  P'ntwickelten  hervor, 
dass  diese  Berechnuncsweise  nur  dann  absolut  richtig  sein  kann,  wenn 
die  beiden  Zuckerarten  die  F e h  1  i n g 'sehe  Lösung  gleich  schnell 
rcduciren.  \Venn  man  aber  zwei  Zuckerarten  untersucht,  welche  mit 
verschiedener  Geschwindigkeit  reduciren,  wird  die  am  schnellsten  wirkende 
eine  stärker  kupferhaltige,  und  die  langsamer  wirkende  eine  kupferärmere 
Lösung  reduciren,  als  bei  der  oben  genannten  Berechnungsweise  voraus- 
gesetzt ist.  Da  man  nun  bei  der  Untersuchung  der  condensirten  Milch 
eine  Lösung  des  langsam  wirkenden  Milchzuckers  und  des  schnell 
wirkenden  Invertzuckers  hat,  muss  man  aus  den  oben  genannten  theo- 
retischen Gründen    auf   einen    kleinen  Fehler  vorbereitet   sein.     Wogen 


1)  Diese  Zeitschrift  35,  362. 
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vier  genannten  Fehlerquellen  kann  man,  wie  früher  L.  Grünhut  und 
<ier  eine  von  uns  *)  gezeigt  haben,  nicht  ohne  weiteres  die  Methode  mit 
2wei  Keductionen  (eine  vor  und  eine  nach  der  Inversion)  bei  der  Unter- 
suchung der  condensirten  Milch  benutzen.  Die  Fehler  näher  zu  unter- 
suchen und  ihre  Grössen  unter  den  verschiedenen  Verhältnissen  zu  be- 
stimmen, würde  eine  sehr  mühevolle  und  grosse  Arbeit  gewesen  sein, 
zu  deren  Ausführung  uns  jedenfalls  die  nöthige  Zeit  mangelte  in  An- 
betracht der  rechtzeitigen  Lösung  unserer  Aufgabe.  Wir  haben  daher 
unsere  Zuflucht  zu  einem  Kunstgriffe  genommen,  wodurch  es  ermöglicht 
wurde,  die  genannten  Fehler  zu  eliminiren.  ohne  den  Werth  jedes  ein- 
zelnen zu  kennen.  Es  gelang  uns  auf  diese  Weise,  sehr  gute  analytische 
Zahlen  zu  erhalten. 

Wenn  man  nämlich,  wie  oben  gezeigt,  je  einen  Reductionsversuch 
vor  und  nach  der  Inversion  ausführt  und  die  Resultate  nach  Kjeldahl 
berechnet,  so  wird  man  jedenfalls  einen  annähernd  richtigen  Werth  des 
Rohrzuckergehaltes  erhalten. 

Bezeichnet  man  mit  R  den  wahren  Rohrzuckorgehalt,  in  Procenten 
ausgedrückt,  so  wird  mau  statt  dessen  bei  der  genannten  Untersuchung 
finden  einen  Werth :  K  .  R 

wobei  der  Coefficient  K  ein  Ausdruck  für  die  Ungenauigkeit  der  Methode 
ist,  dessen  Werth  nahe  1  liegt  (da  man  ja  annähernd  richtij^e  W^erthe 
erhält).  Nimmt  man  nun  chemisch  reinen  Rohrzucker  und  reinen  Milch- 
zucker in  denselben  Mengen,  wie  sie  in  der  untersuchten  Menge  der 
condensirten  Milch  enthalten  sind,  und  untersucht  diese  Mischung  auf 
genau  dieselbe  Weise  wie  die  Milch,  so  ist  es  klar,  dass  die  gesammten 
Fehler  dieselbe  absolute  Grösse  wie  bei  dem  ersten  Versuch  haben,  und 
da  man  dieselbe  Rohrzuckermenge  wie  bei  der  Milchuntersuchung  an- 
gewandt hat,  und  auch  der  Fehler,  im  Verhältniss  zu  der  Rohrzucker- 
inenge  berechnet,  derselbe  ist,  findet  man,  wenn  man  das  Resultat  in 
Procenten  des  angewandten  Rohrzuckers  berechnet: 

100.  K 
anstatt  100,  da  ja  der  Gehalt  des  reinen  Rohrzuckers  gleich  100  ist. 
Bei  diesem  Versuch  hat  man  also  die  Grösse  der  Ungenauigkeit,  welche 
durch  K  ausgedrückt  wird,  bestimmt,  und  man  findet  den  wahren  Ge- 
halt R  des  Rohrzuckers  in  der  condensirten  Milch  durch  Division  des 
angenäherten  W^erthes    R.K    durch  K.     Natürlich   kann    man    bei    dem 

1)  A.  a.  0. 
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letzten  Versuche  nicht  genau  die  wahren  Zuckermengen  der  Milch 
nehmen,  da  sie  noch  unbekannt  sind,  sondern  nur  die  bei  dem  ersten 
Versuch  erhaltenen  ungefähren  Werthe,  und  die  Brauchbarkeit  der  eben 
beschriebenen  Methode  hängt  davon  ab,  ob  es  einen  praktischen  Unter- 
schied macht,  wenn  man  bei  der  Fehlerbestimmung  die  angenäherten 
Zuckergehalte  anstatt  der  wahren  benutzt.  Es  hat  sich  nun  in  der 
That  gezeigt  durch  Versuche,  welche  später  beschrieben  werden,  dass^ 
dieser  Umstand  keine  nennenswcrthe  Rolle  spielt  bei  condensirter  Milch 
von  solcher  Art,  wie  sie  uns  zur  Untersuchung  ttbersandt  wurde,  und 
in  welcher  das  Verhältniss  zwischen  Milchzucker  und  Rohrzucker  unge- 
fähr 1 : 3  beträgt.  Es  ist  auch  kaum  zu  befürchten,  dass  dieses  Ver- 
halten bei  den  übrigen  in  dem  Handel  vorkommenden  Typen  der  con- 
densirteu  Milch  ein  wesentlich  ungünstigeres  ist.  Wenn  es  nicht  eben 
gilt,  den  Rohrzuckergehalt  der  Milch,  sondern  die  Menge  der  Raffinade 
zu  bestimmen,  welche  bei  der  Darstellung  der  Milch  angewandt  ist, 
wie  es  bei  unseren  angeführten  Untersuchungen  der  Fall  war,  braucht 
man  neben  der  Untersuchung  der  Milch  nur  mit  der  betreffenden  Probe 
Raffinade  eine  ähnliche  Untersuchung  auszuführen,  wie  oben  bei  der 
Fehlerbestimmung  mit  Rohrzucker  beschrieben,  wodurch  man  also 

bei  der  Untersuchung  der  Milch  R.K 

und  bei  der  Untersuchung  der  Raffinade     R'  K  findet, 

wenn  man  mit  R'  den  Rohrzuckergehalt  der  Raffinade  bezeichnet. 
Durch  Division  des  ersten  Werthes  durch  den  zweiten  findet  man  dann 
direct  den  Raffinadegehalt  der  Milch,  ohne  weder  den  wahren  Rohrzucker- 
gehalt der  Milch  noch  denjenigen  der  Raffinade  zu  kennen: 

R.K. 100         R 

-  =  —  •  100. 


R'  K  IV 

Ein  Beispiel  wird  das  oben  Gesagte  erklären  und  gleichzeitig  des 
Näheren  zeigen,  welches  Verfahren  wir  benutzt  haben: 

1.  Untersuchung  einer  con densirteu  Milch,  welche  ungefähr 
14  ^Iq  Milchzucker  und  42  ^/^  Rohrzucker  enthielt  (also  in  dem  Ver- 
hältniss circa  1  :  3). 

10  g  condensirter  Milch  wurden  in  circa  400  cc  destillirtem  Wasser 
vertheilt  und  in  einen  Maasskolben  von  500  cc  gebracht.  Die  Lösung 
wurde  mit  10  cc  Kupfersulfatlösucg  (KjeldahTs  Lösung  A,  welche 
H9,278  g  CuSO^  -(-  5  H^O  pro  Liter  enthält)  und  nach  Umschütteln  weiter 
mit    10  cc  Natronlauge  versetzt,    (enthaltend  10,2^  NaOH   pro   Lit^r), 
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wodurch  das  Caseln  und  Fett  ausgeschieden  wurden.^)  Dann  füllte  mau 
mit  Wasser  his  zur  Marke  auf  und  filtrirte  die  Flüssigkeit.  50  ec  von 
der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Lösung  wurden  zur  Bestimmung  des- 
Milchzuckers  nach  dem  früher  erwähnten  gewichtsanalytischen  Ver- 
fahren von  K  j  e  1  d  a  h  1  verwandt,  wobei  50  cc  F  e  h  1  i  n  g  *scher  Lösung 
benutzt  wurden.  Es  wurden  204,8  mg  Kupfer  erhalten,  entsprechend 
149,9  mg  Milchzucker.  50  cc  derselben  Lösung  wurden  zur  Inversion 
verwendet,  welche  wesentlich  nach  Soxhlets  Vorschrift  ausgeführt 
wurde,  indem  die  50  cc  in  ein  Maasskölbchcn  von  100  cc  pipetirt  wurden, 
dann  10  cc  V5  Normal-Salzsäure  zugesetzt  und  der  Kolben  genau  30 
Minuten  in  einem  siedendem  Wasserbade  eingetaucht  gehalten  wurde^ 
wonach  der  Inhalt  sogleich  mit  10  cc  Vs  Normal-Natronlauge  neutralisirt, 
auf  Zimmertemperatur  abgekühlt  und  bis  zur  Marke  verdünnt  wurde. 
25  cc  dieser  Lösung  wurden  zur  Bestimmung  des  Invertzuckers  (ebenfalls^ 
nachdem  KjeldahTschen  Verfahren)  verwendet,  und  zwar  unter  Anwendung 
von  50 cc  Feh ling 'scher  Lösung.  Es  wurden  hierbei  265.9  mg  Kupfer 
tThalten.  Die  Berechnung  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt.  In 
•len  letztgenannten  25  cc  invertirter  Lösung  befinden  sich  149,9:4  = 
37,6  mg  Milchzucker.  Da  265,9  »wp  Kupfer  nach  den  KjeldahTschen 
Tabellen  197,3  w^  Milchzucker  entsprechen,  tindet  man  die  Kupfer- 
iiienge,  die  von  dem  Milchzucker  herrührt,  nach  der  oben  genannten 
Berechnungsweise  mittelst  folgender  Gleichung: 

X  :  37,5  =  265,9  :  197,3 
X  =  50,5  mg  Kupfer. 

Da  also  50,5  mg  Kupfer  von  dem  Milchzucker  herrühren,  stammt 
der  Rest,  215,4  7/<^,  von  dem  Invertzucker,  und  die  Menge  desselben 
ergibt  sich  also  aus  der  Gleichung 

215,4  :x  =  265,9  :  134,6, 

indem  265,9  w?^  Kupfer  nach  den  KjeldahTschen  Tabellen  134,6 r/*^ 
Invertzucker  entsprechen.  Man  findet  x  =:  109,03  mg  Invertzucker. 
Diese  Menge  ist  aus  109,03.0,95  =  103,58///^  Rohrzucker  entstanden. 
Da  die  angewandten  25  cc  Lösung  ^^q  der  eingewogenen  10  g  Milch 
«.»nthalten,  oder  ^I^q^  von  100//  Milch,  beträgt  also  der  angenäherte  Gehalt 
des  Rohrzuckers  in  der  untersuchten  Milchprobe: 

R .  K  =  0,10358  .  400  =  41,43  ^/o- 


')  Vergl.   die  Methode  nach   Ritt  hausen,   Jourii.   f.  prakt.   Chemie  II, 
15.  329;  diese  Zeitschrift  17,  241. 
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2.  Fehlerbestimmung  mittelst  Rohrzuckers  und 
Milchzuckers.  Als  den  Gehalt  der  Milchprobe  hat  man  also  ge- 
funden rund  15®/q  Milchzucker  und  41,4  ^^  Rohrzucker.  Demgemäss 
wurden  1,500  </  fein  gepulverten  Milchzuckers  und  4, 1 50  ^  Rohrzuckers 
in  denselben  Maasskolben  von  500  cc  gebracht,  welcher  bei  dem  vorigen 
Versucli  benutzt  wurde,  in  Wasser  gelöst  und  die  Flüssigkeit  auf  500  cc 
verdünnt.  Von  dieser  Lösung  wurden  50  cc  zur  Milchzuckerbestimmung 
verwendet:  50  cc  wurden  invertirt,  auf  100  cc  verdünnt,  und  25  cc  von 
der  so  erhaltenen  Lösung  zur  Bestimmung  des  Invertzuckers  genommen. 
Es  wurde  überhaupt  in  den  kleinsten  Einzelheiten  genau  so  verfahren 
wie  bei  der  Untersuchung  der  Milch  selbst,  auch  wurden  dieselben 
Maasskolben  und  Pipetten  benutzt,  um  die  verschiedenen  Fehler  zu 
«lirainiren.  Bei  dem  ersten  Reductionsversuch  wurden  219,2  W(/ Kupfer 
erhalten,  entsprechend  160,9  mg  Milchzucker,  bei  dem  zweiten  Versuch 
265,9  my  Kupfer,  entsprechend  197,3  mg  Milchzucker  oder  134,6  mg 
Invertzucker.     Hieraus  berechnet  man 

100.  K  =  98,13 

K  =  0,9813. 

Der    wahre    Rohrzuckergehalt   der    Milch   ist   also 

Ä  =--;-=  ■^;;^~  =  42,22  o/o. 
K  0,9813  '^ 

3.  Da  man,  wie  schon  betont,  bei  der  Fehierbestimmung  nur  die 
annähernden  Gehalte  des  Milchzuckers  und  Rohrzuckers  kennt  (während 
man  streng  genommen  die  wahren  Gehalte  nehmen  sollte)  wurde  durch 
€inen  neuen  ännlichen  Versuch  untersucht,  ob  eine  kleine  Aenderung 
in  dem  Gehalte  des  Milchzuckers  den  Werth  von  K  ändert.  Es  wurden 
genommen  IJOO  g  Milchzucker  und  4,150^  Rohrzucker,  deren  Unter- 
schied gegenüber  den  Mengen  des  ersten  Versuches  ungefähr  das 
Doppelte  des  Fehlers  beträgt,  welchen  man  beim  Benutzen  des  ange- 
näherten Werthes  des  Milchzuckers  anstatt  des  wahren  macht.  Esi 
wurde  weiter  ganz  wie  beim  Versuch  2  verfahren.  Bei  der  ersten 
Reduction  wurden  erhalten  24b  J  mg  Kupfer,  entsprechend  181,6  wi^ 
Milchzucker,  bei  der  zweiten  272,0  mg  Kupfer,  entsprechend  202,2  mg 
Milchzucker  oder  138.1  mg  Invertzucker.     Hieraus  berechnet  man 

100  K  =  98,14 
K  =    0,9814. 
Eine   ähnliche  Untersuchung  mit  Rohrzucker   haben   wir  als  über- 
flüssig betrachtet,    weil    der   angenäherte  Werth  desselben  sich  verhält- 


Bohrzuckers  und  Milchzuckers  in  der  condensirten  Milch.  105 

nissniässig  viel  weniger  von  dem  wahren  unterscheidet,  als  dies  beim 
Milchzucker  der  Fall  ist,  und  weil  theoretisch  vorauszusehen  ist.  dass 
die  vom  Rohrzucker  bewirkte  kleine  Kupferreduction  innerhalb  kleiner 
Schwankungen  des  Rohrzuckergehaltes  praktisch  genommen  proportional 
demselben  ist.  das  heisst,  dass  K  bei  solchen  kleinen  Aenderungen 
o^mstant  bleibt. 

Bei  der  vorliegenden  Art  Milch  kann  man  also  ohne  merkbaren 
Fehler  die  angenäherten  statt  der  wahren  Werthe  bei  der  Fehler- 
bestimmung benutzen.  Hat  man  von  früheren  Analysen  Erfahrungen 
aber  den  ungefähren  Unterschied  zwischen  den  angenäherten  und  wahren 
Gehalten,  so  kann  man  natürlich  bei  der  Fehlerbestimmung  leicht  solche 
Mengen  wählen,  die  den  wahren  Gehalten  weit  näher  liegen,  wie  es 
znm  Beispiel  in  dem  folgenden  Versuch  gemacht  wurde: 

4.  Untersuchung  der  bei  der  Darstellung  der  Milch 
angewandten  Raffinade. 

lAOOg  Milchzucker  und  4,200  </  Raffinade  wurden  genau  wie  im 
vorigen  Versuch  untersucht.  Bei  der  ersten  Reduction  wurden  209,2  mg 
Kupfer  erhalten,  entsprechend  153,2»i</  Milchzucker;  bei  der  zweiten 
ÜÜ4,5  m^  Kupfer,  entsprechend  196,3  m^  Milchzucker  oder  133.8  w?r/ 
Invertzucker. 

Hieraus  berechnet  man     R'K  =  97,44  ^/ß. 

Der  Raffinadegehalt  der  condensirten  Milch    betrug 

also: 

R     ^^        I^K     ^^       41,43.100        ^«i,«n 
ä-  100  =  ^,^.  100  =-l^-^-- =42,62%. 

Der  Gehalt  der  Raffinade  an  Rohrzucker  ist 

R'K  97.44        '    ^««„, 

R'  = =  =  99,30  ^/n. 

R  0,9813  '        '^ 

Wünscht  man  ausser  dem  Rohrzuckergehalt  auch  den  Milchzucker- 
gehalt der  Milch  zu  finden,  so  kann  man  natürlich  genau  auf  dieselbe 
Weise  verfahren,  wie  beim  Rohrzucker  eben  beschrieben,  indem  man 
den  bei  der  Untersuchung  der  Milch  gefundenen  angenäherten  Milch- 
zuckergehalt gleich 

L.K 

setzt,  wobei  L  den  wahren  Milchzuckergehalt  der  Milch,  in  Procenten  aus- 
gedrückt, bezeichnet,  und  indem  man  aus  der  Fehlerbestimmung  mittelst 
reinen  Milchzuckers  und  Rohrzuckers  findet 

100  .  R. 

Freienin«,  ZeiUchrift  f.  analjrt.  Chemie.    XXXX.  Jahrgang.  2.  Heit.  ^ 


104        Severin  H.  R.  Ruber  und  C.  N.  Ruber:  Die  Bestirainung  des 

2.  Fehlerbestimmung  mittelst  Rohrzuckers  und 
Milchzuckers.  Als  den  Gehalt  der  Milchprobe  hat  man  also  ge- 
funden rund  15%  Milchzucker  und  41,4%  Rohrzucker.  Demgemäss 
wurden  1,500(7  fein  gepulverten  Milchzuckers  und  4, 1 50  ^  Rohrzuckers 
in  denselben  Maasskolben  von  500  cc  gebracht,  welcher  bei  dem  vorigen 
Versuch  benutzt  wurde,  in  Wasser  gelöst  und  die  Flüssigkeit  auf  500  cc 
verdünnt.  Von  dieser  Lösung  wurden  50  cc  zur  Milchzuckerbestimmung 
verwendet:  50  cc  wurden  invertirt,  auf  100  cc  verdünnt,  und  25  cc  von 
der  so  erhaltenen  Lösung  zur  Bestimmung  des  Invertzuckers  genommen. 
Es  wurde  überhaupt  in  den  kleinsten  Einzelheiten  genau  so  verfahren 
wie  bei  der  Untersuchung  der  Milch  selbst,  auch  wurden  dieselben 
Maasskolben  und  Pipetten  benutzt,  um  die  verschiedenen  Fehler  zu 
«liminireu.  Bei  dem  ersten  Reductionsversuch  wurden  219,2  w^  Kupfer 
erhalten,  cutsprechend  160,9  7ng  Milchzucker,  bei  dem  zweiten  Versuch 
265,9  m(/  Kupfer,  entsprechend  197,3  mg  Milchzucker  oder  134,6  mg 
Invertzucker.     Hieraus  berechnet  man 

100.  K  =  98,18 

K  =  0,9813. 

Der    wahre    Rohrzuckergehalt   der    Milch   ist   also 

R.K  _    41,43    _.222«/ 

3.  Da  man,  wie  schon  betont,  bei  der  Fehicrbestimmung  nur  die 
annähernden  Gehalte  des  Milchzuckers  und  Rohrzuckers  kennt  (während 
man  streng  genommen  die  wahren  Gehalte  nehmen  sollte)  wurde  durch 
€inen  neuen  ältnlichen  Versuch  untersucht,  ob  eine  kleine  Aenderung 
in  dem  Gehalte  des  Milchzuckers  den  Werth  von  K  ändert.  Es  wurden 
genommen  1,700  f/  Milchzucker  und  4,150^  Rohrzucker,  deren  Unter- 
schied gegenüber  den  Mengen  des  ersten  Versuches  ungefähr  das 
Doppelte  des  Fehlers  beträgt,  welchen  man  beim  Benutzen  des  ange- 
näherten Werthes  des  Milchzuckers  anstatt  des  wahren  macht.  Es 
wurde  weiter  ganz  wie  beim  Versuch  2  verfahren.  Bei  der  ersten 
Reduction  wurden  erhalten  2 Ab  J  mg  Kupfer,  entsprechend  181,6  m// 
Milchzucker,  bei  der  zweiten  272,0  mg  Kupfer,  entsprechend  202,2  mg 
Milchzucker  oder  138.1  mg  Invertzucker.     Hieraus  berechnet  man 

100  K  =  98,14 
K  =    0,9814. 
Eine    ähnliche  Untersuchung  mit  Rohrzucker   haben   wir  als  über- 
flüssig betrachtet,    weil    der   angenäherte  Werth  desselben  sich  verhält- 
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nissmässig  viel  weniger  von  dem  wahren  unterscheidet,  als  dies  beim 
Milchzucker  der  Fall  ist,  und  weil  theoretisch  vorauszusehen  ist,  dass 
die  vom  Rohrzucker  bewirkte  kleine  Kupferreduction  innerhalb  kleiner 
Schwankungen  des  Rohrzuckergehaltes  praktisch  genommen  proportional 
demselben  ist,  das  heisst,  dass  K  bei  solchen  kleinen  Aenderungon 
constant  bleibt. 

Bei  der  vorliegenden  Art  !Milch  kann  mau  also  ohne  merkbaren 
Fehler  die  angenäherten  statt  der  wahren  Werthe  bei  der  Fehler- 
bestimmung benutzen.  Hat  man  von  früheren  Analysen  Erfahrungen 
Aber  den  ungefähren  Unterschied  zwischen  den  angenäherten  und  wahren 
(ichalten,  so  kann  man  natOrlich  bei  der  Fehlerbestimmung  leicht  solche 
Mengen  wählen,  die  den  wahren  Gehalten  weit  näher  liegen,  wie  es 
zum  Beispiel  in  dem  folgenden  Versuch  gemacht  wurde: 

4.  Untersuchung  der  bei  der  Darstellung  der  Milch 
angewandten  Raffinade. 

lAOOg  Milchzucker  und  4,200  g  Raffinade  wurden  genau  wie  im 
vorigen  Versuch  untersucht.  Bei  der  ersten  Reduction  wurden  209,2  mg 
Kupfer  erhalten,  entsprechend  153,2  »i</  Milchzucker;  bei  der  zweiten 
2G4,5  m^  Kupfer,  entsprechend  196,3  )/<(/  Milchzucker  oder  133,8  iw^ 
Invertzucker. 

Hieraus  berechnet  mau     R'K  =  97,44%,. 

Der  Raffinadegehalt  der  condensirten  Milch  betrug 
also  : 

R    ,..         KK   ^^^       41,43.100        ^«1,«,, 
ä,  100  =^,^-.100=-'^^-^^- =  42.62  0,. 

Der  Gehalt  der  Raffinade  an  Rohrzucker  ist 

R'K          97.44         ^«««n; 
R'  = =  =  99,30  ^ L. 

R  0,9813  '        '^ 

Wünscht  man  ausser  dem  Rohrzuckergehalt  auch  den  Milchzucker- 
gehalt der  Milch  zu  finden,  so  kann  man  natürlich  genau  auf  dieselbe 
Weise  verfahren,  wie  beim  Rohrzucker  eben  beschrieben,  indem  man 
den   bei    der  Untersuchung   der  Milch  gefundenen  angenäherten  Milch- 

ZQckergehalt  gleich 

L.K 

setzt,  wobei  L  den  wahren  Milchzuckergchalt  der  Milch,  in  Procenten  aus- 
gedrückt, bezeichnet,  und  indem  man  aus  der  Fehlerbestimmung  mittelst 
reinen  Milchzuckers  und  Rohrzuckers  findet 

100  .  R. 
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Da  jedoch  der  erhaltene  Fehler  des  Milchznckergehaltes  wesentlich 
von  dem  anwesenden  Rohrzucker  herrührt,  und  man  daher  innerhalb 
engerer  Grenzen  diesen  Fehler  proportional  der  Rohrzuckermenge  setzen 
kann,  ist  es  besser  den  angenäherten  Milchzuckergehalt  der  Milch  gleich 

L  +  KR 
zu  setzen,  wobei  R  den  Rohrzuckergehalt  der  Milch  bezeichnet. 

Bei  der  Fehleruntersuchung  erhält  man 

W  -f-  K  RS 
wobei  L'  die  zu  dem  Versuche  abgewogene  Menge  Milchzucker  und  IV 
die    abgewogene    Rohrzuckermenge    bedeutet.      Hieraus    wird    dann    I^ 
berechnet. 

So  findet  man  aus  Versuch  1 

14,99  =  L  +  K.  42,22 

und  aus  Versuch  2 

16.09  =  15,00  4-  K  .  41,50 

woraus  K  =  0,0263 

also  erhält  man 

L  r=  14,99  —  1,11=  18,88  <>/„. 

Dass  man  bei  der  Fehlerberechnung  die  angenäherten  statt  der 
wahren  Werthe  des  Rohr-  und  Milchzuckergehalts  benutzen  kann,  geht 
aus  Versuch  3  hervor,  bei  welchem  man  findet 

18,16  =  17,00  + K.  41,50 
woraus  K  =  0,0279 
und  L  =  13,81  »/q. 

Auch  diese  kleine  Differenz  kann  nicht  ohne  Weiteres  auf  die 
grössere  Menge  Milchzucker  in  Versuch  3  zurückgeführt  werden,  denn 
sie  liegt   innerhalb   der  Fehlergrenze   der  Kupferreductionsbestimmunjir. 

Die  oben  beschriebene  Fehlerbestimmung  braucht  man  natürlich 
nicht  bei  jeder  vorliegenden  Milchprobe  auszuführen;  liegt  schon  von 
früher  eine  Fehlerbestimmung  mit  Rohr-  und  Milchzuckermengen  vor, 
die  sich  nur  wenige  Procente  von  denjenigen  der  untersuchten  Milch 
unterscheiden,  so  darf  man  ohne  Bedenken  den  schon  früher  gefundenen 
Fehlercoöfficienten  benutzen. 

Nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  haben  wir  nun  die  uns 
zugeschickten  drei  Milchproben  untersucht,  deren  Zuckergehalte  von 
einem  Controlbcamten  bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  festgestellt 
wurden,  und  diese  mit  den  gefundenen  Analysen  verglichen. 
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Die  drei  Milchproben  stammten  von  (li*ei  verschiedenen  Süden,  bei 
denen  jedesmal  circa  5000  Liter  Vollmilch  and  750/;^  Raffinade  angewandt 
wurden.  Es  wurde  gefunden  (siehe  Beleganalysen  A  1,  2,  3  und  4) 
als  angenäherte  Werthe  R.K  für  Probe  I  41,52  <^/o,  Probell  41,43  ®/o 
und  Probe  III  41,62  ®/q:  für  die  zu  Probe  I  angewandte  Raffinade 
wurde  gefunden  R'  K  gleich  97,48  ^/^  und  für  die  zu  Probe  11  und  III 
angewandte  Raffinade  97,44  (siehe  Belcganalysen  B,  6  und  7). 

Die  hieraus  berechneten  Raffinadegehalte  und  die  direct  bestimmten 
sind  folgende: 


Raffinadegehalt, 

Raffinadegehalt 

in  der  Fabrik  direct 

durch  chemische 

bestimmt 

Analvse  bestimmt 

Differenz 

% 

o/o 

o/o 

Probe  1 

42,69 

42,59 

—  0,10 

Probe  11 

42,25 

42,52 

+  0,27 

Probe  III 

42,97 

42,71 

—  0,26 

Bei  Probe  1  wurden  Parallelversuche,  bei  II  und  III  nur  einzelne 
Versuche  ausgeführt.  Diese  Prüfung  dürfte  die  Brauchbarkeit  der 
Methode  beweisen. 

Die  Anwendbarkeit  des  hier  benutzten  Principes  ist  natürlich  nicht 
nur  auf  Mischungen  von  Rohr-  und  Milchzucker  beschränkt,  sondern 
kann  bei  allen  Mischungen  einer  reducirenden  Zuckerart  mit  einer  nicht 
reducirenden,  welche  aber  nach  Inversion  reducirend  wird,  verwendet 
werden.  Die  Brauchbarkeit  der  Methode  in  den  verschiedenen  Fällen 
hängt  nur  davon  ab,  ob  man  bei  der  Fehlerbestimmung  die  erst  ge- 
fundenen anf^enäherten  anstatt  der  wahren  Gehalte  benutzen  kann. 


Beleganalysen.  ^) 

A.    Die  Untersuchung  der  condensirten  Milch. 

1.  Probe  I.  10  ^  condensirter  Milch  wurden  in  circa  400  </ Wasser 
vertheilt,  das  CaseXn  und  Fett  mit  Kupfersulfat  und  Natronlauge  aus- 
gefällt, die  Flüssigkeit  auf  500  cc  verdünnt  und  filtrirt.  50  cc  des 
Filtrats  wurden  zur  Milchzuckerbestimmung  nachKjeldahl  verwendet. 
50  cc  wurden  mit  10  cc  ^^  Normal  -  Salzsäure  30  Minuten  im  sieden- 
dem Wasserbade  invertirt,  neutralisirt  und  auf  100  cc  verdünnt.     25  c/* 


J)  Sämrotliche  Reductionsversuche  sind  nach  dem  Kjeldahl'schen  Ver- 
fahren, und  zwar  mit  50 cc  Fehling*scher  Lösung  ausgeführt. 

8* 
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hiervon  wurden  zur  Invertzuckerbestimmung  nach  Kjeldahl  genommen. 
Bei  der  ersten  Reduction  wurden  208,1  mg  Kupfer  erhalten,  entsprechend 
152,4  mg  Milchzucker,  bei  der  zweiten  Reduction  267,3  mg  Kupfer, 
entsprechend  198,5  mg  Milchzucker  oder  135,4  mg  Invertzucker.  Hieraus 
berechnet  man        .  RK  =  41,58. 

2.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  neu  eingewogenen  10  g  condensirter 
Milch  ausgeführt. 

Vor  der  Inversion  erhalten  207,2  »i^Cu,  entsprechend  151,7  wi^/ Milchzucker. 
Nach  <  «  «        26(),7  -    *  ,  *  197,9   « 

oder  135,0  w^  Invertzucker. 
Hieraus  berechnet  RK  =  41,46  ®/o 
Mittel  der  Versuche  1  und  2 
RK  =  41,62  O/V 

3.  Probe  II.  10^  condensirter  Milch  wurden  wie  oben  behandelt. 
Vor  der  Inversion  erhalten  204,8  wpCu,  entsprechend  149,9  w^  Milchzucker. 
Nach  -  *  '        265,9  «    «,  «  197,3   - 

oder  134.6m^  Invertzucker. 
Hieraus  berechnet  RK  =  41,43  ^/q. 

4.  Probe  III.     10 g  wurden  wie  oben  behandelt. 

Vor  der  Inversion  erhalten  203,5  w^Cu,  entsprechend  148,8  w^  Milchzucker. 
Nach«  «  -        266,4   <     «,  -  197,7   « 

oder  134,9  mg  Invertzucker. 
Hieraus  berechnet  RK  =  41,62  o/^. 

5.  Probe  aus  condensirter  Milch  »Secunda*  genannt.  10 ^r  Milch 
wurden  wie  oben  behandelt. 

Vor  der  Inversion  erhalten  205, Om^Cu,  entsprechend  150,0  m^  Milchzucker. 
Nach  -  <  *        259,2   «    «,  «  192,1   < 

oder  130,8  mg  Invertzucker. 
Hieraus  berechnet  RK  =  40,00  ^/q. 

B.    Untersuchung   der   zur   Darstellung   der   Milch 

angewandten   Raffinade. 

6.  Raffinade,  zur  Probe  I  angewandt.  4,200 ^r  Raftinade  und 
1,500//  Milchzucker  wurden  in  Wasser  gelöst,  auf  500  cc  verdünnt  und 
weiter  auf  dieselbe  Weise  untersucht,  wie  oben  bei  der  condensirten 
Milch  beschrieben. 
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Vor  der  Inversion  erhalten  21 9, 2  wi^/Cu,  entsprechend  160,9wt(;Milchzacker. 
Nach«  «  «        266,9  «    <,  *  198,1    < 

oder  135,2  m^  Invertzucker. 
Hieraus  berechnet  R'  K  =  97,48  ^j^. 

7.  Raffinade,  zur  Probe  II  und  III  verwendet.  4,200^  Raffinade 
und  1,400(7  Milchzucker  wurden  wie  oben  untersucht. 

Vor  der  Inversion  erhalten  209,2  mg  Cu  entsprechend  153,2  m^/ Milchzucker. 
Nach  <  •'  -        264,5   <    -  «  196,3    - 

oder  133,8  wf/  Invertzucker. 
Hieraus  wird  berechnet  R'Z  =  97,44  ^/q. 

8.  Inversion  von  Raffinade,  zur  Milchprobe  I  verwendet. 
4,000^  wurden  in  Wasser  gelöst  und  auf  500  oc  verdünnt.  50  cc  von 
dieser  Flüssigkeit  wurden  mit  lOcc  ^/g  Normal-Salzsäure  30  Minuten 
im  siedenden  AVasserbade  invertirt,  neutralisirt  und  auf  100  cc  verdünnt. 
25 cc  hiervon  wurden  zu  einem  Reductionsversuche  nach  Kjeldahl 
angewandt.  Es  wurden  erhalten  211,6  w^  Cu,  entsprechend  104,4  iwp 
Invertzucker.  Wird  vorausgesetzt,  dass  aller  Invertzucker  von  Rohr- 
zucker stammt,  so  berechnet  man  hieraus  99,18  "/^  Rohrzucker.  Die 
Inhaltsangaben  der  benutzten  Maasskolben  und  Pipetten  müssen  jedoch 
corrigirt  werden,  indem  nämlich  der 

500  cc-Maasskolben  =  10  x  50  cc-Pipette  -f-  0.25  cc  und  der 
100  «  «  =    4  X  25   «      <        -f  0,33  *  ist. 

Die    bei    dem    Reductionsversuche    verwendete     Flüssigkeitmenge 

enthält  also  --   -,.    anstatt   -     der  eingewogenen  Zuckermenge,  und  der 

coiTigirte  Werth  des  Rohrzuckergehalts  wird  daher 

99,55  «/o. 

C.    Fehlerbestimmung  mittelst  Milch-  und    Rohrzuckers. 

9.  4,150^  Rohrzucker  und  1,500  p  Milchzucker  wurden  auf  die- 
selbe Weise  untersucht,  wie  beim  Versuch  6  beschrieben. 

Vor  der  Inversion  wurden  erhalten  219,2/MpCu,  entsprechend  160,9  iwp 

Milchzucker. 
Nach  der  Inversion  wurden  erhalten  265,9  w/7  Cu,  entsprechend  197,3  nt// 

Milchzucker  oder  134,6  »ip  Invertzucker. 
Hieraus  wird  berechnet  K  =  0,9813. 

10.  4,150  (/  Rohrzucker  und  1,700  p  Milchzucker  wurden  auf 
dieselbe  Weise  untersucht. 
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Vor  der  Inversion  wurden  erhalten  245,7ni^  Cu,  entsprechend  181,6  m^ 

Milchzucker. 
Nach  der  Inversion  wurden  erhalten  272,0  w^  Cu,  entsprechend  202,2  tw^ 

Milchzucker  oder  138,1  mg  Invertzucker. 
Hieraus  wird  berechnet  K  =  0,9814. 

Norwegisches  Zoll-Laboratorium  zu  Christiania. 


Bemerkungen  zu  der  Abhandlung:  „Zur  Analyse  des  Torfes 

von  H.  Bornträger". ^) 

Von 

Br.  Tacke. 

Auf  Seite  697  der  genannten  Abhandlung  wiederholt  der  Autor 
öffentlich  einen  mir  bereits  brieflich  im  Jahre  1897  in  nicht  zu  kenn- 
zeichnender Weise  gemachten  Vorwurf,  dass  bei  der  von  mir  vor- 
geschlagenen Methode  zur  Bestimmung  der  freien  Humussäuren  im 
Moorboden^)  seine  Arbeit  über  denselben  Gegenstand'*)  nicht  berück- 
sichtigt worden  ist.  Eine  Wiedergabe  des  kurzen  Artikels,  soweit  er 
für  diese  Frage  in  Betracht  kommt,  wird  am  besten  darthun,  wie  un- 
begründet der  Vorwurf  des  Herrn  Bornträger  ist.  Derselbe  schreibt 
an  genannter  Stelle: 

> Gegenüber  anderen  Anschauungen,  dass  die  natürliche 
> Kohlensäure  aus  der  Verwesung  organischer  Stoffe  entsteht, 
>möchtc  ich  noch  darauf  hinweisen,  dass  die  Kohlensäure  auch 
»noch  aus  folgenden  Umständen  entstehen  kann.  Kommen  kohlen- 
» saure  Mineralien  mit  humushaltigen  Stoffen,  wie  verwittertes  Holz, 
»Torf  oder  Humussäure  direct  in  Verbindung  unter  Wasser- 
>mitwirkung,  so  entsteht  sofort  Kohlensäure  in  grossen  Massen. 
»Man  kann  somit  in  jeder  Gegend,  in  jedem  Brunnen  durch 
»Zusammenbringen  von  Kalkstein,  Dolomit  oder  kohlensaurem 
»Eisen  einerseits  und  Torf,  verwester  Baumerde,  respective  Humus- 
»säure  andererseits  sofort  Kohlensäure  in  chemisch  reiner  Form 
»in   grossen  Massen   entwickeln.     Diese   Erscheinung   eignet   sich 

1)  Diese  Zeitschrift  89,  094  (1900). 

2)  Chemiker-Zeitung  1S97,  S.  174. 

3)  Deutsche  Chemiker-Zeitung  1896,  S.  223. 
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-jedenfalls  am  besten  für  die  Ausnutzung  der  Moor-  und  Torf- 
»gegenden,  da  sich  oft  in  deren  Nähe  Kalksteinlager  vorfinden.« 

Wo  ist  in  Vorstehendem  auch  nur  angedeutet,  dass  die  längst 
bekannte  Eigenschaft  der  Humussäuren  ^),  Carbonate  zu  zersetzen,  zur 
<iuantitativen  Bestimmung  der  freien  Humussäure  benutzt  werden  soll, 
abgesehen  davon,  dass  durch  einen  derartigen  nahe  liegenden  Vorschlag 
die  Methode  noch  nicht  geschaffen  ist.  Sowohl  in  der  vorstehenden 
Aeusserung  des  Herrn  Bornträger  als  auch  in  dessen  oben  citirter 
Abhandlung  in  dieser  Zeitschrift  werden  ständig  die  freien  und  die 
nach  den  herrschenden  Auffassungen  in  gebundener  Form  in  den 
Humussubstanzen  vorhandenen  Humussäuren  verwechselt.  Nur  um  die 
Bestimmung  der  freien  Humussäuren,  die  in  erster  Linie  den  sauren 
Moorböden  ihre  charakteristischen  Eigenschaften  verleihen,  handelt  es  sich 
bei  der  von  mir  vorgeschlagenen  Methode  und  auch  nur  die  freien 
Humussäuren  sind  im  Stande,  in  der  Kälte  kohlensauren  Kalk  zu  zerlegen. 

Auf  den  übrigen  Inhalt  der  Abhandlung,  auf  die  ohne  jede  Berück- 
sichtigung der  umfangreichen  Litteratur  über  die  Humusboden,  ihre 
Unterschiede  und  Eigenschaften  aufgestellte  sonderbare  Classificirung 
derselben,  die  behauptete  Rolle  der  Humussäuren  für  die  Pflanzen- 
ernähning  und  deren  Bethätigung  einzugehen,  will  ich  mir  versagen. 
Nur  auf  den  merkwürdigen  Befund  des  Herrn  Bornträger  möchte 
ich  noch  hinweisen,  dass  im  -hellen  Torf*  bei  Hannover  und  im 
^schwarzen  Torf"  bei  Oldenburg  0.3  bis  0,7  ®/q  Stickstoff  in  Form  von 
Ammoniak  vorhanden  sein  sollen.  Das  Ammoniak  soll  nach  dem  Vor- 
schlage des  Herrn  Bornträger  bestimmt  werden,  indem  man  entweder 
den  Torf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auskocht  und  das  Filtrat  mit 
Natronlauge  destillirt  oder  aber,  indem  man  den  Torf  direct  mit  starker 
Natronlauge  kocht  und  das  Ammoniak  in  der  Vorlage  in  Normalsäure 
auffängt.  Nach  jedem  dieser  beiden  Verfahren,  namentlich  aber  nach 
dem  zweiten,  wird  aus  stickstoffhaltigen  Humussubstanzen  eine  erhebliche 
Menge  Stickstoff  als  Ammoniak  abgespalten  werden,  auch  dann,  wenn 
bliese  sicher  höchstens  Spuren  von  Ammoniak  enthalten.  Die  Destillation 
mit  Natronlauge  für  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  stickstofflialtigen 
Humusböden  ist  durchaus  unzulässig,  und  selbst  die  Anwendung  der 
gebrannten  Magnesia  für  diesen  Zweck  bedenklich. 

Moor-Versuchs- Station,  Bremen,  den   II.  Januar  I90I. 

V)  Vergl.  zum  Beispiel  von  F  e  h  1  i  n  g ,  Neues  Handwörterbuch  der  Chemie 
lhl\  s.  714. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Eeagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Die  »Indicatoren  der  Acidimetrie  und  Alkalimetrie^  hat  Fritz 
Glaser^)  in  einer  Monographie  behandelt. 

Der  allgemeine  Theil  bespricht  in  knapper  und  doch  genügend 
eingehender  Weise  die  Eigenschaften  der  Indicatoren  und  ihre  An« 
Wendung.  Er  hebt  ferner  hervor  wie  sich  dieselben  sämmtlich  in 
drei  Gruppen:  die  für  Alkali  eniptindlichen ,  für  schwache  Säuren 
unempfindlichen;  die  mittel  empfindlichen  und  die  für  schwache  Säuren 
empfindlichen,  für  schwache  Basen  unempfindlichen;  eintheilen  lassen. 
Daraus  folgt  dann  eine  Anleitung  zur  Auswahl  des  in  jedem  speciellen 
Fall  geeigneten  Indicators.  Hieran  schliessen  sich  Angaben  über  die 
Empfindlichkeit  der  Indicatoren,  die  Theorie  der  Indicatoren.  unter 
specieller  Berücksichtigung  der  neueren  Auffassungen  der  Lösungen, 
sowie  über  die  Umstände,  welche  auf  die  Farbenumschläge  der  Indi- 
catoren einwirken  können.  Schliesslich  reihen  sicli  daran  einige  allge- 
meinere Angaben  über  Maassanalyse. 

Der  specielle  Theil  enthält  eine  Beschreibung  der  einzelnen  Indi- 
catoren, ihre  Zusammensetzung,  Herstellung,  Verwendung,  Empfindlich- 
keit und  Anwendbarkeit  in  speciellen  Fällen.  Im  Anschluss  daran  sind 
die  mit  den  Indicatoren  zu  bereitenden  Reagenspapiere  in  ihrer  all- 
gemeinen Bedeutung  und  hinsichtlich  ihrer  speciellen  Anwendung 
besprochen. 

Das  Werkchen  ist  auf  Grund  eingehender  Specialuntersuchungen-) 
und  in  Bezug  auf  alle  wichtigeren  Indicatoren  mit  erschöpfender  Gründ- 
lichkeit bearbeitet  und  kann  deshalb  als  Quelle  zuverlässiger  Auskunft 
hinsichtlich  aller  auf  die  Indicatoren  bezüglichen  Fragen  den  Lesein 
der  Zeitschrift  bestens  empfohlen  werden. 


1)  Wiesbaden.  C.  W.  KreideTs  Vorlag  1901. 

*)  Diese  Zeitschrift  88,  273;  femer  die  dort  citirte  Arbeit:  Zeitschrift  für 
Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  1899,  S.  61 ;  diese  Zeitschrift 
88,  302. 
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üeber  die  Einwirkung  trockener  BromwaMerstoffsäure  auf  Olas 

berichtet  Berthelot ^),  dass,  allerdings  erst  nach  sehr  langer  Zeit,  unter 
dem  Einiluss  des  Sonnenlichtes  eine  Umsetzung  mit  den  Silicaten  (und 
Sulfaten?)  des  Glases  eintritt,  in  Folge  deren  sich  eine  geringe  Menge 
flüssigen  Wassers  bildet. 

Zur  Unterscheidung  des  Ozons  von  salpetriger  Säure  und 
Wasserstoffsuperoxyd  benutzen  E.  Erlwein  und  Th.  WeyF)  das 
Methaphenylendiarain,  welches  sich  mit  Ozon  sowohl  in  saurer  als  auch 
in  alkalischer  Lösung  roth  färbt,  während  es  in  alkalischer  Lösung  durch 
salpetrige  Säure,  Wasserstoffsuperoxyd  und  atmosphärische  Luft  nicht 
gefärbt  wird.  Statt  des  Metaphenylendiamins  kann  man  auch  die 
Ortho-  oder  Paraverbindung  anwenden,  doch  ist  erstere  bequemer,  weil 
:>ie  als  Reagens  üblich  ist. 

Zur  Ausführung  der  Reaction  werden  25  cc  einer  Lösung  von 
0,1 — 0,2  <7  des  salzsauren  Salzes  in  00  er  Wasser  und  1 0  cc  Natronlauge 
von  5*^/q  benutzt.  Die  Lösung  muss  jedesmal  frisch  bereitet  werden. 
<la  sie  sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  färbt. 

Die  durch  Einwirkung  des  Ozons  erhaltene  rothe  Lösung  wird  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  intensiv  duukelroth.  Durch  Zink  und  Salz- 
oder Schwefelsäure  oder  durcli  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Alkali  tritt 
Entfärbung  ein.  Beim  Schütteln  mit  Luft  wird  aber  dann  die  Färbung 
wieder  hervorgerufen. 

Einen  elektrisch  geheizten  Trockenschrank  empfehlen  Warm- 
brunn,  Quilitz  u.  Co.^)  Die  specielle  Einrichtung  der  Heizvor- 
richtung ist  aus  der  Veröffenl Hebung  nicht  zu  ersehen. 

Bei  einer  Spannung  von  110  V.  und  einer  Stromstärke  von  4  A. 
liLsst  sich  eine  Temperatur  von  180^  erreichen. 

Filtrirtrichter  mit  Längsrippen  und  dazwischen  liegenden  schrägen 
Kippen  zur  Vermeidung  dichten  Anlegens  des  Filtrirpapiers  haben 
.1.  M.  E.  Riedel  und  0.  F.  J.  Grahl^)  angegeben  und  unter  Patent- 
schütz  gestellt.  Die  Trichter  haben  unten  an  der  Stelle  des  Ueber- 
;rangs  vom  Conus  in  den  Stiel  eine  kleine  kugelartige  Erweiterung. 


J)  Aniiales  de  Chimie  et  de  Physiquc  [7.  St^r.]  21.  2(>6. 
h  Ber.  d   dentsch.  ehem.  Ge&ellsch.  zu  Berlin  31,  (3158. 
^)  Chemiker-Zeitung  24,  905. 
<)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1900.  S.  447. 
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Ein     Glas    snr    Aufbewahrnng    hygroskopischer    Körper    hat 

O.  Schweissinger^)  in  Vorschlag  gebracht.  Ein  am  Hals  mit 
Schraubengewinde  versehenes  Glas  trägt  einen  hohlen,  nicht  dicht  in 
dem  Halse  fest  sitzenden  Stöpsel,  der  mit  seinem  breiteren  oberen  Rande 
auf  dem  Flaschenhals  aufliegt.  Er  wird  mit  gebranntem  Kalk  oder 
besser  Chlorcalcium  gefüllt,  worüber  etwas  Watte  gestopft  wird.  Zum 
definitiven  Verschluss  dient  ein  übergreifender  Metallschraubendeckel 
mit  eingelegtem  Gummiring. 

lieber  gefärbte  Gläser  zur  Anfbewahmng  lichtempfindlicher 
Chemikalien  hat  J.  Möller^)  Studien  gemacht.  Er  kommt  auf  Grund 
ausgedehnter  photographischer  Versuche  zu  dem  Ergebniss,  dass 

I.    schwarzes,  rothes,  orangefarbiges  und  dunkel-gelbliches  Glas  in 

der  Regel  am  besten  schützt;* 
11.  helles  (gewöhnliches),  bräunlich-gelbes  Glas,  ebenso  dunkel- 
grünes Glas  (von  reiner,  das  heisst  nicht  bläulicher  Farbe)  und 
dunkles,  bräunlich-grünes  Glas  auch  recht  gut  wirkt,  dass  aber 
III.  bläulich-grünes,  violettes,  milchfarbenes,  blaues  und  farbloses 
Glas  nur  wenig  oder  gar  nicht  gegen  die  aktinischen  Strahlen 
des  Sonnenlichtes  schützt. 

Um  im  Zweifelsfall  ein  Glas  zu  prüfen,  empfiehlt  der  Verfasser, 
dasselbe  sorgfältig  mit  Salzsäure,  Wasser,  Spiritus,  Jodkaliumlösung  und 
destillirtem  Wasser  zu  reinigen  und  es  dann,  mit  50  cc  einer  zwei- 
procentigen  Jodkaliumlösung  und  2  cc  verdünnter  Schwefelsäure  be- 
schickt, 45  Minuten  dem  directen  Sonnenlicht  auszusetzen.  Man  be- 
stimmt dann  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods.  Dieselbe  soll  nicht 
mehr  als  0,0015/7  betragen. 

üeber  ürmaasse  in  dei(  Alkali-  und  Acidimetrie.  Zur  Titer- 
stellung von  alkalischen  Maassflüssigkeiten  empfiehlt  Emil  Petersen*'*) 
die  Benzoesäure,  welche  in  genügend  reinem  Zustande  im  Handel  ist 
und  nur  vor  der  Verwendung  bei  70^  getrocknet  werden  muss.  Sie 
löst  sich  in  pulverisirtem  Zustande  leicht  in  Wasser  und  gibt  (mit  Phenol- 
phtalein)  einen  scharfen  Farbenübergang  beim  Titriren.  Die  Lösung 
bleibt  auch  beim  Zusatz  von  Baryt wasser  klar. 


1)  Pharm.  Centralhalle  41,  451. 

^)  Berichte  d.  deutsch,  pharm.   Gesellsch.   1900,   Heft  6;    vom  Verfasser 
eingesandt. 

»)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1900,  S.  688. 
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Dem  gegenüber  empfiehlt  A.  Bornträger*)  wiederholt  die  An- 
wendung des  sauren  weinsteinsauren  Kalis  ^).  Indem  ich  im  übrigen 
auf  die  Originalabhandlnng  verweise,  will  ich  nicht  unerwähnt  lassen, 
dass  Bornträger  Normalkali  laugen  den  Normal  n  a  t  r  o  n  laugen  vor- 
zieht, weil  nach  seinen  Erfahrungen  letztere  leicht  Sprünge  in  den  zur 
Aufbewahrung  dienenden  Flaschen  bewirken  sollen. 

S.  P.  L.  Sörensen^)  empfiehlt  als  ürtitersubstanz  das  normale 
Natriumoxalat,  zu  dessen  Darstellung  er  folgenden  Weg  angibt.  Man 
löst  reines  kohlensaures  Natron  in  so  viel  Wasser,  dass  es  genügt  das 
Oxalat  in  der  Wärme  in  Lösung  zu  halten,  fügt  etwas  weniger  Oxal- 
säure, als  zur  Neutralisation  erforderlich  wäre,  zu,  dampft  auf  ^/^  des 
ursprünglichen  Volumens  ein  und  lässt  abkühlen. 

Man  filtrirt  das  abgeschiedene  Oxalat  auf  einem  Scheibenfilter  ab, 
pulverisirt  und  schlämmt  zweimal  mit  kaltem  Wasser  auf.  Man 
trocknet  24  Stunden  im  Trockenschrauk,  um  beigemengtes  doppelt 
kohlensaures  Natron  in  einfach  kohlensaures  Salz  zu  verwandeln,  löst, 
dampft  wieder  auf  ^4  ein  und  verfahrt  mit  dem  Oxalat  wie  oben  an- 
gegeben. Das  wieder  getrocknete  Salz  wird  in  vorher  zum  Sieden 
erhitztem  Wasser  gelöst  und  unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  Oxal- 
säure*) durch  Weingeist  gefällt.  Die  Mutterlauge  wird  abgegossen, 
der  Niederschlag  auf  einem  Scheibenfilter  gesammelt,  mit  Weingeist 
geschlämmt  und  schliesslich  nach  dem  Filtrireu  mit  absolutem  Alkohol 
jrewaschen,  worauf  erst  im  Wassertrockenschrank  und  dann  bei  230®  C. 
getrocknet  wird. 

Man  soll  so  ein  sehr  reines  Salz  erhalten,  welches  sowohl  für 
Alkalimetrie  und  Acidimetrie  als  auch  für  Oxydations-  und  Reductions- 
methoden  als  Urmaass  dienen  kann. 

Herm.  Thiele  und  R.  Richter^)  haben  vergleichende  Versuche 
mit  kohlensaurem  Natron   und  Kalkspath   gemacht    und    zum  Vergleich 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1900,  S.  975. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81.  43  und  S4.  481. 

3)  Oversigt  over  Videnskabemeö  Selskabg  Forhandlinger  8,  189;  durch 
Chemiker-Zeitung  24,  R.  199. 

*)  Dies  ist  deshalb  erforderlich,  weil  Leim  andauernden  Kochen  einer  Lösung 
Von  oxalsaureni  Natron  alkalische  Reaction  eintritt,  durch  Zersetzung  nach  der 
Formel  2  Na2Cf  O4  -f  H2O  —  CO2  +  Na2C03  -i-  2  HCOONa.  Diese  Umsetzung 
findet  bereits  beim  Lösen  in  heissem  Wasser,  wenn  auch  nur  in  äusserst  geringem 
Maasse,  statt. 

^)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1900,  S.  486. 
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auch  die  zum  Titrireii  benutzte  Salzsäure  gewichtsanalytiscli  mit  Silber- 
lösung auf  ihren  Gehalt  geprüft.  Sie  fanden  den  Titer  aus  den  Bestim- 
mungen mit  Kalkspath  gegenüber  dem  aus  den  Bestimmungen  mit 
kohlensaurem  Natron  etwas  zu  hoch,  konnten  aber  auch  bei  genauer 
Untersuchung  keinen  fremden  Körper  in  einem  der  Carbonate  finden, 
der  die  Differenz  verursachte.  In  einer  Nachschrift  weisen  sie  darauf 
hin,  dass  nach  einer  neuen  Bestimnmng  des  Atomgewichts  des  Calciums 
von  T.  W.  Richard'«*)  das  Moleculargewicht  des  kohlensauren  Kalks 
nicht  100,00,  sondern  100,13  sein  müsste.  Unter  Berticksichtigun.Lr 
dieses  Urastandes  klären  sich  die  erwähnten  Differenzen  auf. 

Zur  Herstellnng  von  Nessler'schem  Reagens  empfiehlt  Wink  1er-) 
10  Theile  Mercurijodid ,  5  Theile  Kaliumjodid,  20  Theile  Natrium- 
hydroxyd und  100  Theile  Wasser  in  der  Art  anzuwenden,  dass  das 
Quecksilberjodid  mit  Wasser  angerieben  und  in  eine  Flasche  gespült 
wird,  in  die  man  dann  auch  das  Jodkalium  gibt.  In  dem  Rest  des 
Wassers  wird  das  Aetznatron  gelöst  und  dann  die  Lauge  nach  dem 
Erkalten  gleichfalls  in  die  Flasche  gegossen. 

üeber  die  Anwesenheit  von  Wasser  und  Alkohol  in  Chloroform 

berichten  Behal  und  Frau^.ois^).  Zum  Nachweis  von  Wasser  wird 
das  Chloroform  so  weit  abgekühlt,  dass  sich  Krystalle  bilden,  worauf 
man  von  diesen  abgiesst  und  au  die  Stellen,  wo  sich  weisse  Flecken 
gebildet  haben,  etwas  gelbes  Quecksilber  -  Ammoniumjodid  gibt.  Das 
gelbe  Salz  wird  bei  Gegenwart  von  Wasser  deutlich  roth. 

Den  etwa  vorhandenen  Alkohol  bestimmen  die  Verfasser  in  folgender 
Weise:  10  cc  Chloroform  werden  zunächst  mit  4,  dann  noch  dreimal 
mit  je  2  cc  concentrirter  Schwefelsäure  im  Scheidetrichter  gewaschen. 
Die  saure  Lösung  wird  mit  40  cc  Wasser  verdünnt  und  von  dieser 
werden  20  cc  langsam  in  20  Minuten  abdestillirt.  5  rc  des  Destillates 
werden  alsdann  mit  2  cc  Scliwefelsäure  versetzt  und  im  kochenden 
Wasserbade  mit  Kaliumbichromatlösung  {H}A)7  g  im  Liter)  titrirt,  bis 
die  anfänglich  blaue  Farbe  in  grünlich  -  gelb  umschlägt.  Käufli^:ll<^s 
Chloroform  soll  3,75 — 12,5  per  Mille  Alkohol  enthalten. 


')  Uebcr  dieselbe  wird  in  Kürze  berichtet  werden. 

^)  Pharm.  Centralhalle  41.  29ü. 

•'}  .lourn.  de  Pharm.;  durch  Zeitschr.  d.  allg.  österr.  Apoth.-Vereins  61.  397. 
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J.  C.  Huxley  Brooks^)  benutzt  zum  Nachweis  von  Wasser  in 
Chloroform  und  Aether  das  Kaliumbleijodid  Pb  J^.  2KJ,  das  sich  durch 
Wasser  gelb  färbt. 

Zur  Darstellung  des  Doppelsalzes  löst  man  1^  Bleinitrat  in  10  (c 
Wasser  und  setzt  so  viel  einer  gesättigten  Kaliumjodidlösung  zu,  dass 
der  gebildete  Niederschlag  sich  eben  wieder  löst.  Nach  einiger  Zeit 
fällt  das  Doppelsalz  aus.  Man  giesst  die  aberstehende  Lösung  schnell 
ab,  übergiesst  mit  10  cc  absolutem  Alkohol,  wodurch  Kaliumjodid  ent- 
fernt wird.  Die  weissen  seideglänzenden  Krystalle  müssen  über  Calcium- 
Chlorid  aufbewahrt  werden. 


II.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  der  phosphorigen  Sänre  be- 
wirkt O.  Kühling^)  mit  Hülfe  von  Permanganat. 

Erhitzt  man  eine  wässrige  Lösung  von  phosphoriger  Säure  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure,  so  vollzieht  sich  die  Oxydation  mittelst 
Permanganats  selbst  bei  reichlichen  Schwefelsäuremengen  unter  Ab- 
scheidung von  Braunstein.  Enthält  die  Lösung  aber  grössere  Schwefel- 
säuremengen, so  geht  die  Umsetzung  ganz  wie  bei  den  Vol bar d 'sehen 
Methoden  nicht  quantitativ  im  Sinne  der  unten  angegebenen  Gleichung 
vor  sich,  während  bei  Anwesenheit  geringerer  Schwefelsäuremengen  der 
gebildete  Braunsteinniederschlag  sich  nicht  absetzt.  Dieser  letztere  Uebel- 
stand  lässt  sich  durch  Zusatz  von  Zinksulfat  beseitigen. 

Die  Oxydation  der  phosphorigen  Säure  geht  auch  bei  höheren 
Temperaturen  nicht  momentan  vor  sich,  sondern  erfordert  stets  längere 
Zeit.  Es  ist  deshalb  zwec)clos,  die  Operation  in  der  Siedehitze  vorzu- 
nehmen; mau  arbeitet  besser  —  auch  zur  Vermeidung  auftretenden 
Stossens  —  bei  Wasserbadtemperatur.  Die  Beendigung  der  Reaction 
lägst  sich  an  der  bleibenden  Rothfärbung  erkennen;  es  darf  jedoch,  da 
die  zur  Umsetzung  nöthige  Zeit  in  demselben  Maasse  wächst,  in  welchem 


1)  Pharm.  Centralhalle  89,  509. 

-)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  83,  2914. 
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die  noch  vorhandene  Menge  onoxydirter  phosphoriger  Säure  einereeits 
und  die  zugesetzten  Permanganatmengeu  andererseits  abnehmen,  die 
Rothfärbung  erst  dann  als  bleibend  angesehen  werden,  wenn  sie  noch 
nach  wenigstens  10  Minuten  fortgesetztem  Erwärmen  auf  siedendem 
Wasserbade  bestehen  bleibt.  —  In  den  meisten  Fällen  hat  es  der  Ver- 
fasser vorgezogen,  die  zu  titrirende  Lösung  von  vornherein  mit  einem 
nicht  zu  grossen  Ueberschuss  von  Permanganat  zu  versetzen,  nach 
vollendeter  Oxydation  den  entstandenen  Braunstein  abzufiltriren,  auszu- 
waschen und  auf  jodometrischem  Wege  zu  bestimmen.  Vermeidet  man 
hierbei  einen  grösseren  Permanganatüberschuss,  verdünnt  nach  beendeter 
Reaction  und  lässt  erkalten,  so  kann  man  zum  Filtriren  ein  gewöhn- 
liches Filter  benutzen,  ohne  eine  Einwirkung  der  schwachen  Permanganat- 
lösung  auf  die  Filtersubstanz  befürchten  zu  müssen.  Andernfalls  ver- 
wendet man  Asbestfilter. 

Bei  der  Ausführung  verfährt  man  in  folgender  Weise:  Man  bringt 
die  zu  titrirende  Lösung,  0,07 — 0,32^  phosphorige  Säure  in  20,  beziehungs- 
weise 40  cc  enthaltend,  in  einen  Erlenmeyer 'sehen  Kolben  von  250  cc 
Inhalt,  versetzt  bei  den  geringeren  Säuremengen  mit  20,  bei  grösseren 
mit  40  cc  einer  10  procenti gen  Lösung  von  krystallisirtem  Zinkvitriol  und 
gibt  zu  dieser  Mischung: 

entweder  zunächst  eine  zur  vollständigen  Oxydation  unzureichende 
Menge  einer  titrirten  Permanganatlösung,  erhitzt  unter  zeitweiligem 
Schütteln  auf  dem  Wasserbad,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  erscheint,  gibt 
von  neuem  Permanganat  hinzu,  erhitzt  wieder  und  setzt  diese  Behand- 
lung mit  zuletzt  sehr  geringen  Permanganatmengeu  fort,  bis  die  Lösung 
auch  nach  10 — 15  Minuten  langem  Erhitzen  nicht  mehr  entfärbt  wird, 

oJer  man  gibt  von  vornherein  einen  Ueberschuss  von  Permanganat 
hinzu ,  erhitzt .  unter  zeitweiligem  ümschütteln  auf  dem  Wasserbade, 
kohlt  nach  vollendeter  Oxydation  sorgfältig  ab,  verdünnt  mit  etwa  dem 
gleichen  Volumen  Wasser,  ültrirt,  wäscht  den  Braunstein  sorgfältig  aus. 
bringt  ihn  mit  dem  Filter  in  den  gleichfalls  wiederholt  nachgespülten 
Erlenmeyer 'sehen  Kolben  zurück  und  übergiesst  ihn  hier  mit  einer 
angesäuerten  Jodkaliumlösung.  Beim  Schütteln  löst  sich  der  Braunstein 
bereits  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  der  äquivalenten  Jodmenge. 
Das  ausgeschiedene  Jod  wird  schliesslich  mit  Thiosulfat  titrirt,  wobei 
es  zweckmässig  ist,  zunächst  einen  Ueberschuss  von  Thiosulfat  zuzugeben 
und  den  Letzteren  mit  Jodlösung  zurückzumessen,  da  das  vom  Filter 
aufgesaugte   Jod  nicht  momentan,    sondern  erst  nach    einigem  Schütteln 
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redacirt   >air(i.  —  Man  kann   übrigens   aach   an  Stelle  des  Braansteint^ 
den  abfiltrirten  PermanganatQberscbuss  jodomctrisch  bestimmen. 

Die  Operationsdauer  (bei  Anwendung  überschüssigen  Permanganats> 
richtet  sich  nach  der  Menge  der  phosphorigen  Säure.  Bei  Anwendung 
von  0,08 — 0,lö^  Säure  war  die  Oxydation  nach  V2 — Istttndigem  Er- 
hitzen beendet;  bei  (^3r/  Säure  erhitzt  man  besser  1^/3  Stunden. 

Die  Anwesenheit  geringer  Schwefelsäuremengen  beeinträchtigt  die 
Tmsetzung  nicht,  dagegen  bewirken  Salzsäure  und  Chloride  merkliche 
Störungen. 

Die  Umsetzung  entspricht  der  Gleichung: 

SHjjPOg  +  2  KMnO^  =  3H3PO4  +  aMnO^  +  Kj,  0. 

Zur  Analyse  von  Silicinm  haben  bereits  W.  H  e  m  p  e  1  und 
von  Haasy^),  sowie  auch  H.  Bornträger ^)  Methoden  mitgetheilt* 
welche  jedoch  nach  B.  Neumann')  für  unreinere  Sorten  nicht  ge- 
nügen. 

Bei  der  Herstellung  im  elektrischen  Ofen  kann  das  Silicium  durch 
tue  Bestaudtheile  des  Ofenfutters  und  des  zur  Reduction  verwandten 
Sandes  verunreinigt  werden,  während  die  Elektroden  ausser  den  Aschen- 
bestandtheilen  den  Kohlenstoff  zur  Carbidbildung  liefern.  Das  Silicium 
wird  demnach  als  Verunreinigung  in  der  Regel  enthalten :  Eisen,  als 
Metall  in  reducirtem  Zustande  und  als  Ferrosilicium,  Calcium  zum 
irrossem  Theil  als  Calciumcarbid,  Aluminium  als  Metall  oder  Carbid 
und  schliesslich  grössere  Mengen  von  freier  Kieselsäure  und  Silicium- 
rarbid. 

Die  Analyse  des  Siliciums  führt  daher  Neumann  in  folgender 
Weise  aus.  Die  Substanz  wird  im  Achatmörser  zerstossen.  zer- 
rieben und  dann  fein  gebeutelt.  Das  Beuteln  ist  sehr  wesentlich,  da 
grössere  Partikelchen  nicht  gelöst  werden,  im  Rückstande  bleiben  und 
ein  falsches  Bild  von  der  Reinheit  des  Productes  liefern.  Man  löst 
nun  in  einer  etwa  200  cc  fassenden  Silberschale  8  — 10^  Aetznatron  in 
ungefähr  der  10  fachen  Menge  Wasser  und  trägt  in  die  heisse  Lösung 
nach  und  nach  lg  (bei  unreinen  Sorten  nur  0,5//)  der  Substanz  ein. 
Die  Schale  ist  mit  einem  Uhrglase  zu  bedecken  und  auf  dem  Wasser- 
bade so  lange  zu  erhitzen,  bis  eine  Gasentwicklung  nicht  mehr  erkenn- 


1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  28,  32. 

2)  Diese  Zeitschrift  88,  :350  (1899). 

3j  Chemiker-Zeitung  24,  869  und  888. 
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bar  ist.  Nach  dem  Verdünnen  wird  die  Lösung  durch  ein  aschenfreies 
Filter  gegossen  und  so  lange  ausgewaschen,  bis  die  alkalische  Reactioii 
-verschwunden  ist.  Der  Filterrückstand  (A)  enthält  jetzt  alle  Ver- 
unreinigungen des  Siliciums,  mit  Ausnahme  eines  Theiies  des  Aluminiums, 
welches  als  Natriumalnminat  in  das  Filtrat  (B)  gegangen  ist.  Den  gut 
ausgewaschenen  schwarzen,  grauen  oder  grünlichen  Rückstand  behandelt 
man  auf  dem  Filter  mit  heisser  Salzsäure,  wodurch  Eisen,  Aluminium. 
Kalk  und  eventuell  Magnesia  in  Lösung  gehen.  Eisen  und  Aluminium 
werden  mit  Ammoniak  gefällt,  abfiltrirt  und  das  Filtrat  auf  Kalk  und 
Magnesia  untersucht.  Den  Eisen-  und  Aluminiumniederschlag  bringt 
man  mit  Salzsäure  in  Lösung  und  stellt  diese  vorläufig  bei  Seite  (C). 
Den  von  Eisen,  Aluminium  und  Kalk  befreiten  Rückstand  (A)  glüht 
man  im  Platintiegel  und  wägt  ihn.  Derselbe  kann  noch  Ferrosilicium 
{Fe2Si),  freie  Kieselsäure  und  Siliciumcarbid  (SiC)  enthalten;  bei  den 
auf  chemischem  Woge  erzeugten  Sorten  besteht  er  meistens  aus  reiner 
Kieselsäure  mit  Spuren  von  Silicium.  Soll  dieser  Rückstand  weiter 
untersucht  werden,  so  behandelt  man  denselben  zur  Zerstörung  des 
Ferrosiliciums  mit  Königswasser;  das  Eisen  geht  in  Lösung  und  wird 
im  Filtrat  bestimmt,  während  das  Silicium  als  Kieselsäure  im  Rück- 
stand bleibt  und  von  der  nach  dem  Fluoriren  sich  ergebenden  gesammteu 
Kieselsäuremcnge  in  Abzug  zu  bringen  ist.  War  die  Probe  nicht  fein 
gebeutelt,  so  findet  sich  etwa  ungelöstes  Silicium  in  dem  nach  den' 
Fluoriren  zurückbleibenden  Siliciumcarbid,  doch  wird  auch  das  Silicium 
zum  Theil  von  der  Flusssäure  angegriffen  und  verflüchtigt.  Man  erhält 
dann  zweifellos  ein  falsches  Bild  von  der  Reinheit  der  Probe,  da  der 
Siliciumgehalt  nur  aus  der  Differenz  bestimmt  werden  kann. 

um  das  in  dem  Filtrat  (B)  befindliche  Aluminium  zu  bestimmen, 
leitet  man  entweder  längere  Zeit  Kohlensäure  in  die  warme  Lösung  ein. 
oder  besser,  mau  übersättigt  mit  Salzsäure,  gibt  überschüssiges  Ammoniak 
hinzu  und  kocht  auf.  In  beiden  Fällen  fällt  mit  der  Thonerde  viel 
Kieselsäure.  Man  saugt  den  Niederschlag  mit  der  Pumpe  ab,  bringt 
denselben  in  eine  Porzellanschale  und  scheidet  die  Kieselsäure  ab,  in- 
dem man  mehrmals  mit  Salzsäure  eindampft  oder  mit  einem  Gemisch 
von  Salz-  und  Schwefelsäure  bis  zum  Auftreten  von  Schwefelsäuredämpfen 
-erhitzt.  Die  Aluminium  enthaltende  Lösung  vereinigt  man  mit  der  bei 
Seite  gestellten  Eisenlösung  fC);  letztere  ist  aber  in  allen  Fällen  durch 
Eindampfen  mit  Salzsäure  erst  von  Kieselsäure  zu  befreien.  Man  kann 
die  Eisenlösung  auch  mit  in  die  Porzellanschale  geben,  wenn  die  Kiesel- 
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säare  des  Alamininm-KieselsäureDiederschlags  unlöslich  gemacht  wird. 
Die  vereinigte  Eisen- Aluminiumlösung  filtrirt  man  in  einen  100  cc- 
Kolben,  bestimmt  in  50  cc  durch  Fällung  mit  Ammoniak  den  Gesammt- 
gehalt  an  Eisenoxyd  und  Thonerde  und  titrirt  in  der  anderen  Hälfte 
d«^  Eisen.  Da  die  Bestimmung  des  Aluminiums  im  Filtrat  (B)  sehr 
umständlich,  die  Aluminiummenge  aber  immer  nur  sehr  unbedeutend 
ist,  wird  man  diesen  Theil  des  Aluminiums  meistens  vernachlässigen 
können. 

Zu  bemerken  ist,  dass  das  Analysenresultat  immer  noch  mit  einem 
Fehler  behaftet  ist,  da  die  fast  stets  vorhandene  freie  Kieselsäure  bei 
der  Behandlung  mit  Natronlauge  theilweise  gelöst  wird  und  der  Be- 
stimmung entgeht. 

Der  Verfasser  hat  eine  ganze  Reihe  von  Siliciumsorten  verschiedener 
Herkunft  und  verschiedener  Herstellungsweise  nach  vorstehender  Methode 
untersucht  und  die  Resultate  der  Untersuchung  in  einer  Tabelle  zu- 
sammengestellt. 

Die  Tabelle  zeigt,  dass  der  elektrische  Ofen  bei  richtiger  Leitung 
Producte  liefert,  welche  in  Bezug  auf  Reinheit  den  auf  cliemischem 
Wege  erzeugten  Sorten  nicht  nachstehen,  doch  weisen  auch  die  besten 
Sorten  immer  noch  2,5  Procent  Verunreinigungen  auf. 


in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

F.  Dobriner. 

1.    Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

lieber  die  Oxydation  der  Citronensäure  und  der  Aepfelsäure 
mit  Fermanganat  macht  G.  Deniges^)  nähere  Angaben.  Lässt  man 
eine  auf  15^  abgektlhlte  Lösung  von  lOr/  Citronensäure  in  20  rt*  Wasser 
auf  eine  auf  dieselbe  Temperatur  gebrachte  Auflösung  von  3  g  Kalium- 
permanganat in  100  rc  Wasser  während  einigerstunden  einwirken,  (wobei 
man  zweckmässig  dafür  Sorge  trägt,  dass  die  Temperatur  der  Mischung  nicht 
über  30 — 35"  steigt)  so  entsteht  unter  reichlicher  Kohlensäureentwicklung 
wVcetondicarbonsäure.  Diese  kann  durch  Eingiessen  des  Gemischs  in 
eine    vorher    zum   Sieden    erhitzte    und    dann    vom   Feuer    genommene 


1)  Comptes  rendus  180,  32. 

Fresenius.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXX.  Jahrgang.    2.  Heft. 
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Lösung  von  Quecksilbersulfat  in  das  in  Wasser  unlösliche  Quecksilbei-salz 
übergeführt  werden.^)  Suspendirt  man  dieses  in  Wasser  und  behandelt 
mit  Schwefelwasserstoff,  so  lässt  sich  die  Säure  isoliren.  Durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  erhält  man  die  freie  Säure,  welche  alle  Eigen- 
schaften der  auf  andere  Weise  erhaltenen  Acetondicarbonsäure  besitzt. 
Wird  diese  Carbonsäure  nicht  gleich  nach  ihrer  Bildung  in  das  Queck- 
silbersalz übergeführt,  so  verliert  sie  in  Lösung  Kohlensäure  und  geht 
in  Aceton  über.  Wendet  man  grössere  Mengen  Substanz  an,  zum 
Beispiel  90^  Kaliumpermanganat  und  300^  Citronensäure,  und  überlässt 
das  Oxydationsgemisch  4 — 5  Tage  sich  selbst,  so  scheiden  sich  Krystalle 
von  prismatischem  Manganoxalat  C2[04Mn -f- BH^O,  und  octaödrischem 
oxalsaurem  Mangan  CaO^Mn -|- ^HgO  ab. 

Bei  der  Oxydation  der  Aepfelsäure  mit  einer  hinreichenden  Menge 
Kaliumpermanganat  in  der  Wärme  entsteht  Acetaldehy^i  bei  vorsich- 
tigem Oxydiren  ohne  Ueberschuss  von  Permanganat  aber  bildet  sich 
Oxalessigsäure,  indem  nur  die  secundäre  Alkoholgruppe  der  Aepfelsäure 
zur  Ketongruppe  oxydirt  wird: 

COOH  —  CHg  —  CO  —  COOK. 

Auch  diese  Säure  lässt  sich  in  ein  unlösliches  Quecksilbersalz  über- 
führen, jedoch  nicht  durch  schwefelsaures,  sondern  durch  essigsaures 
Quecksilber. 

Noch  0,05  g  Aepfelsäure,  in  einem  Liter  Wasser  gelöst,  lassen  sich 
nachweisen,  wenn  man  die  Lösung  der  Aepfelsäure  mit  einer  Lösung 
von  Mercuriacetat  versetzt.^)  Man  filtrirt  eventuell  von  einer  ent- 
standenen Trübung  ab,  erhitzt  zum  Sieden  und  fügt  tropfenweise  zwei- 
procentige  Permanganatlösung  hinzu.  Es  bildet  sich  sogleich  der  weisse 
.  Niederschlag  von  oxalessigsaurem  Quecksilber. 

Heber  eine  Beaction  auf  Salicylsänre  berichtet  L.  van  Itallie^'). 
Salpetrigsäurcäthyläther  und  auch  freie  salpetrige  Säure  bewirken  eine 
Färbung  der  Salicylsänre  und  ihrer  Salze,  langsam  in  der  Kälte,  schnell 
in  der  Wärme.  Die  Reaction  ist  aber  wenig  empündlich,  die  Grenze 
liegt  bei  1  :  2000  oder  1  :  3000. 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  718. 

2)  Die  Lösung  des  Mercuriacetats  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  5  </ 
des  Salzes  in  100  cc  Wasser  unter  Zusatz  von  1  cc  Eisessig. 

3)  Apotheker-Zeitung,  durch  Zeitsohr.  des  allgemeinen  österreichischen 
Apotheker- Vereins  87,  549. 
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Im  Einzelnen  beobachtete  der  Verfasser  folgendes  Verhalten: 
Wird  eine  einproccntige  Lösung  von  salicylsaurem  Natron  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  und  einigen  Tropfen  Schwefel- 
säure vermischt  und  zum  Kochen  erhitzt,  so  tritt  eine  gelbe  Färbung 
auf,  welche  alsbald  in  braun  und  rothbraun  übergeht.  Auf  Zusatz  von 
Kalilauge  wird  die  Lösung  noch  dunkler  gefärbt.  Diese  alkalische  Lösung 
wird  durch  Zinkstaub  in  der  Kochhitze  entfärbt.  Einige  Tropfen  Natrium- 
hypochloritlösung rufen  eine  schöne  Grünfärbung  hervor;  diese  grüne 
Lösung,  mit  verdünnter  Säure  übersättigt,  geht  in  Koth  über. 

Zum  Hachweis  von  Aoetylen  benutzt  Ludwig  Ilosvay^)  eine 
ammoniakalische  Kupferoxydullösung,  über  deren  Herstellung  er  specielle 
Mittheilungen  macht.  Der  Verfasser  geht  aus  von  der  bereits  von 
Lossen*)  gemachten  Beobachtung,  dass  ammoniakalische  Cuprisulfat- 
lösungen  duiffa  Hydroxylamin,  in  Folge  der  reducirenden  Wirkung  des 
letzteren,  entfärbt  werden.  Solche  ammoniakalische  Kupferoxydullösungen 
benutzt  er  zum  Nachweise  des  Acetylens.  Da  die  Farbe  der  Cupro- 
acetylennied erschlage  abhängt  von  der  Menge  des  Ammoniaks  und 
Hydroxylamins,  so  gibt  der  Verfasser  zur  Bereitung  des  Reagens  bestimmte 
Verhältnisse  an,  zu  denen  er  auf  Grund  seiner  Versuchegelangt  ist. 

Im  Allgemeinen  muss  2,5 — 3, 5  mal  so  viel  Ammoniak  in  der  Lösung 
enthalten  sein,  als  zur  vollständigen  Auflösung  des  Kupfersalzes,  und 
15 — 18  mal  so  viel  Hydroxylamin,  als  zur  Reduction  der  Cupriverbindung 
nöthig  ist. 

Zur  Bereitung  der  empfindlichsten  Lösungen  gibt  der  Verfasser 
folgende  Vorschriften: 

In  je  50  cc  der  Lösungen  seien  enthalten : 

I.  0,75^  Cuprichlorid  (CuCl^,  SHgO),  1,5^  Ammoniumchlorid, 
3cc  Ammoniumhydroxyd  (20 — 21  ^^  NH3),  2,5^  Hydroxylaminchlor- 
hydrat. 

IL  1  ff  Cuprinitrat  [Cu(N0.i)2,  öH^O],  4  cc  Ammoniumhydroxyd 
(20— 21  ®/o  NH3),  Sg  Hydroxylaminchlorhydrat. 

III.  1  g  krystallisirtes  Cuprisulfat,  4  cc  Ammoniumhydroxyd 
(20—21%  NH3),  3^  Hydroxylaminchlorhydrat. 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  82,  2697. 

2)  Annalen  d.  Chemie,  SapplementbanJ  VI,  236. 
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Auf  ein  Moleculargewicbt  wasserfreies  Coprisalz  berechnet,  ergibt 
sich  folgendes  Verhältniss: 

CuCU:6(NHJCl :  8  NH3  :  SCNH^  .0H).HC1. 
CurNba)^:  12 NH»:  12  (N Hg .  OH). HCl. 
CuSO^  :  12  NH3  :  12(NH2 .0H).HC1. 

In  einem  50  cc  Kölbchen  löst  man  das  Kupfersalz  in  wenig  Wasser, 
fügt  tropfenweise  das  Ammoniumhydroxyd  und  hierauf  das  salzsaure 
Hydroxylamin  hinzu,  schüttelt  durch  und  füllt  sofort  mit  Wasser  bis 
zur  Marke  auf.     Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Lösung  entfärbt. 

Mit  den  aus  Kupfernitrat  bereiteten  Lösungen  entstehen  am  leb- 
haftesten gefärbte,  kirschrothe  Niederschläge,  doch  sind  dieselben  nicht 
am  beständigsten. 

Die  Lösungen  sind  nur  wenige  Tage  brauchbar,  da  das  Kupfer- 
oxydul allmählich  wieder  in  die  höhere  Oxydationsstufe  i^ergeht. 

Der  Acetylengehalt  des  Leuchtgases  lässt  sich  mit  diesen  Cupro- 
lösungen  leicht  dadurch  nachweisen,  dass  man  wenige  Cubikcentimeter 
des  Reagens  in  einen  500  cc- Stöpselcylinder  gibt  und  so  lange  Leucht- 
gas darüber  leitet,  bis  die  Farbe  des  Reagens  in  Rosa  umschlägt. 
Man  schliesst  und  schüttelt  gut  um,  worauf  sofort  prächtig  rothes  Cupro- 
acetylen  sich  absetzt. 

Auch  durch  Ueberleiten  von  Leuchtgas  über  mit  dem  Reagens 
getränkte  Baum-  oder  Glaswolle,  die  sich  in  einer  Kugelröhre  befindet, 
lässt  sich  der  Acetylengehalt  des  Leuchtgases  nachweisen. 

2.    Quantitative  Bestimmung   organischer  Körper. 

a.    Elementaranahjse, 

Heber  die  elementaranalytische  Bestimmung  der  verschiedenen 
Elemente  mit  Hülfe  der  calorimetrischen  Bombe  hat  Berthelot ^) 
berichtet.  Es  ist  schon  wiederholt  und  von  mehreren  Seiten  darauf 
hingewiesen  worden,  dass  sich  die  Verbrennung  im  geschlossenen  Gefässe 
unter  Benutzung  von  Sauerstoff  von  hohem  Druck  (bis  zu  25  Atmo- 
sphären) zu  elementaranalytischen  Bestimmungen  mit  gutem  Erfolg 
benutzen  lässt.  Bcrthelot  führt  aus,  dass  es  sich  hier  um  eine  all- 
gemeine, nahezu  uneingeschränkt  anwendbare  Methode  handelt,  die  fast 
für  alle  in  organischen  Verbindungen  vorkommenden  Elemente  und  zur 


1)  C«nnptes  rendus  129,  1002. 
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Untersuchung  fester,  flüssiger  und  gasförmiger  Körper  gleichmässig  geeig- 
net ist.  £s  ist  dabei  in  den  meisten  Fällen  einerlei  ob  man  die  Bombe 
während  der  Verbrennung  in  ein  Calorimeter  eintaucht  um  gleichzeitig 
die  Verbrennungswärme  zu  bestimmen  oder  nicht. 

Hinsichtlich  der  Ausführung  der  Bestimmung  verweist  der  Verfasser 
auf  sein  Buch:  »Traite  pratique  de  calorimetrie  chimique«  und  macht 
im  einzelnen  folgende  Angaben. 

1.  Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  geschieht  durch  Wägung 
als  Kohlensäure,  welche  man  der  Bombe  durch  wiederholtes  Auspumpen 
und  Eintretenlassen  von  Luft  entzieht.  Die  Bestimmung  ist  einfach 
und  gibt  gute  Resultate. 

2.  Zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs,  die  durch  Wägung  des  ge- 
bildeten Wassers  erfolgt,  ist  es  nöthig,  den  Sauerstoff  am  Anfang  zu 
trocknen  und  nach  Beendigung  der  Verbrennung  die  Bombe  in  einem 
Wasserbad  zu  erhitzen,  damit  das  Wasser  in  Dampf  verwandelt  wird, 
den  man  durch  wiederholtes  Auspumpen  und  Eintretenlassen  von  Luft 
aus  der  Bombe  entfernt.  Die  genannten  Versuchsbedingungen  erschweren 
die  Bestimmung  wesentlich. 

3.  Auch  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  durch  Messung  seines 
Volumens  ist  wegen  der  Verunreinigungen  des  Sauerstoffs  eine  schwierige, 
wenn  sie  auch  im  Princip  sehr  einfach  ist. 

4.  Dagegen  ist  die  Bestimmung  des  Schwefels  und  Phosphors  als 
Baryumsulfat,  respective  Magnesiumpyrophosphat  eben  so  leicht  ausführbar 
als  genau.  Es  empfiehlt  sich  in  vielen  Fällen,  namentlich  bei  der 
Schwefelbestimmung,  der  zu  verbrennenden  Substanz  etwas  Naphtalin 
oder  Kampher  zuzusetzen. 

5.  Bei  der  C  h  1  o  r  bestimmung  erhält  man  zunächst  Salzsäure,  mit 
welcher  ein  Chloi-silberniederschlag  erzeugt  wird.  Auch  hier  muss  man 
häufig  etwas  Naphtalin  oder  Kampher  zusetzen. .  Da  bei  der  Verbrennung 
ein  Theil  des  Chlors  in  elementarem  Zustand  erhalten  werden  kann,  muss 
man  etwas  arsenigsaures  Natron,  Schwefelnatrium  oder  ein  anderes 
entsprechendes  Reductionsmittel  in  wässriger  Lösung  in  die  Bombe  ein- 
führen. Soll  gleichzeitig  eine  calorimetrische  Bestimmung  ausgeführt 
werden,  so  muss  man  eine  Lösung  freier  arsenigor  Säure  anwenden, 
deren  Salzsäuregehalt  festzustellen  ist. 

6.  Die  Brom  bestimmung  erfolgt  analog.  Dabei  bilden  sich  au 
den   oberen   Theilen   Tröpfchen   von   Wasserstoffperbromid.      Um    diese 
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in  Bromwasserstoffsäure   überzuführen   mnss  man   die  Bombe   schütteln, 
so  dass  die  Tröpfchen  durch  die  Reductionsflüssigkeit  abgespült  werden. 

7.  Die  J  0  d  bestimmung  ist  einfach  aber  etwas  langwierig.  Das 
Jod  wird  bei  der  (eventuell  unter  Zugabe  von  etwas  Karapher  erfolgenden) 
Verbrennung  mit  Sauerstoff  unter  hohem  Druck  vollständig,  oder  so  gut 
wie  vollständig,  in  freiem  Zustande  erhalten.  Um  aber  einen  Verlust 
von  Jod  in  dampfförmigem  Zustande  zu  vermeiden,  muss  man  das  unter 
innerem  Ueberdruck  stehende  Gas  aus  der  völlig  erkalteten  Bombe  durch 
eine  Lösung  von  schwefliger  Säure  entweichen  lassen.  Man  saugt  sodann 
mittelst  einer  Pumpe  noch  weiteres  Gas  aus.  Stallt  man  nun  wieder 
Atmosphärendruck  her,  so  dringt  ein  Theil  der  schwefligen  Säure  in 
die  Bombe  und  führt  das  freie  Jod  in  Jodwasserstoffsäure  über.  Man 
vereinigt  schliesslich  alle  die  Lösungen  und  fällt  das  Jod  als  Jodsilber. 

8.  Die  Bestimmung  der  Metalle  hat  keine  Schwierigkeiten. 
Man  verbrennt  —  wenn  nöthig  mit  etwas  Kampher  —  und  bestimmt  das  je 
nach  dem  speciellen  Fall  als  Carbonat,  Oxyd  oder  Metall  zurückbleibende 
Metall,  nachdem  es  durch  Wasser  oder  Säure  gelöst  ist,  in  bekannter 
Weise.  Leicht  reducirbare  Metalle,  wie  Silber,  verbrennt  man  nicht  im 
Platintiegel,  sondern  in  einem  niedrigen  Biscuittiegel.  Quecksilber  setzt 
sich  als  Beschlag  an  den  Wänden  der  Bombe  ab.  Bei  Eisenbestimmuugen 
stört  die  die  Zündung  bewirkende  mit  verbrennende  Eisenspirale,  doch 
kann  man  das  daraus  gebildete  Eisenoxyd  in  Rechnung  ziehen.  Eine 
kleine  Schwierigkeit  entsteht  hierbei  durch  die  theilweise  Bildung  von 
schwer  löslichem  Eisenoxyduloxyd. 

b,   Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

Heber  die  Alkalimetrie  der  Amine  berichtet  A.  Astruc^)  Der 
Verfasser  beschäftigte  sich  mit  der  alkalimetrischen  Bestimmung  der 
Amine  der  Fettreihe  und  der  Benzolreihe  und  gelangte  bei  Anwendung 
von  Heliauthin  und  Phenolphtaleln  als  Indicatoren  zu  folgenden  Resul- 
taten : 

Die  Amine  der  Fettreihe  verhalten  sich  einsäurig  gegen  beide 
Indicatoren. 

Die  aromatischen  primären  Amine  dagegen  sind  gegen  Phenol- 
phtale'üi  neutral,  verhalten  sich  aber  gegen  Methylorange  als  einsäurige 
Basen.     Dasselbe  Verhalten  zeigt  auch  Jlydroxylamin ;  der  Eintritt  einer 
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Hydroxylgruppe  an  Stelle  eines  WasserstofPatoms  im  Ammoniakmolecal 
schwächt  die  Basicität  des  letzteren  ab. 

Die  Amine  der  Fettreihe  verhalten  sich  demnach  wie  starke  Basen, 
während  die  aromatischen  Amine  einen  schwächer  basischen  Charakter 
besitzen.  Diese  Thatsachen  stehen  im  Einklang  mit  den  thermochemischen 
Bestimmungen. 

Der  Ersatz  der  beiden  Wasserstoffatome  der  Amidogruppe  im  Anilin 
durch  zwei  Radicale  der  Fettsäurereihe  (Dimethylanilin)  hat  keinen 
Einfluss  auf  die  basische  Eigenschaft  des  Körpers. 

Der  Eintritt  eines  zweiten  aromatischen  Radicals  in  ein  aromatisches 
Amin  (Diphenylamin)  bewirkt  neutrale  Reaction  gegen  beide  Indicatoren. 
Ein  abweichendes  Verhalten  zeigt  das  p-Phenylcndiamin,  welches,  obwohl 
es  zwei  Amidogruppen  enthält,  neutral  ist  gegen  Phenolphtalel'n  und 
einsäung  gegen  Helianthin. 

Aus  obigen  Beobachtungen  geht  demnach  hervor,  dass  das  Helianthin 
<lazu  dienen  kann,  eine  stark  saure  und  eine  schwach  basische,  Phenol- 
phtaleln  dagegen  eine  schwach  saure  und  eine  stark  basische  Eigen- 
schaft zu  charakterisireu. 

lieber  die  Aeidimetrie  organischer  Körper  haben  Henri  Imbert 
und  A.  Astruc^)  Untersuchungen  veröffentlicht.  Schon  früher^)  hat 
der  eine  der  beiden  Forscher  angegeben,  dass  das  Phenolphtalein  eine 
schwach  saure  und  eine  stark  basische,  das  Helianthin  umgekehrt  eine 
stark  saure  und  eine  schwach  basische  Function  anzuzeigen  vermag. 
Diese  beiden  Indicatoren  benutzten  die  Verfasser  bei  den  acidimetrischen 
Bestimmungen.  Ferner  zogen  sie  das  Poirrier'sche  Blau  heran,  durch 
welches  eine  noch  schwächere  saure  Eigenschaft  charakterisirt  werden 
kann  als  durch  das  Phenolphtalelto.     Sie  untersuchten  auf  diese  Weise: 

1.  die  Aeidimetrie  der  Phenole; 

2.  die  Aeidimetrie   der  einbasischen   einwerthigen  Fett-   und   aro- 
matischen Säuren: 

3.  die  Aeidimetrie  der  einbasischen  halogensubstituirten  Säuren; 

4.  die  Aeidimetrie  der  einbasischen  Nitrosäuren; 
i).    die  Aeidimetrie  der  einbasischen  Oxysäuren; 

6.  die  Aeidimetrie  der  einbasischen  höherwerthigen  Säuren; 

7.  die  Aeidimetrie  der  einbasischen  Amidosäuren 
und  gelangten  zu  folgenden  Ergebnissen: 

1)  Coniptes  rendus  180,  35. 

-)  Siehe  das  vorhergehende  Referat. 
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Das  Phenol  ist  neutral  gegen  Helianthin  und  Phenolphtnlenu 
einbasisch  gegen  Poirrier's  Blau.  Dagegen  verhält  sich  Pikrinsäure 
als  einbasische  Säure  allen  drei  Indicatoren  gegenüber. 

Die  einwerthigen  einbasischen  Säuren  können  mit  Helianthin, 
obgleich  sie  alle  gegen  dieses  sauer  reagiren,  nicht  bestimmt  werden; 
gegen  PhenolphtaleXn  und  Poirrier's  Blau  sind  sie  einbasisch.  Ver- 
gleicht man  die  Acidimetrie  der  Benzo(Jsäure  und  der  Pikrinsäure, 
so  ergibt  -sich,  dass  letztere,  obgleich  sie  keine  Carboxylgruppe  besitzt, 
eine  stärkere  Acidität  aufweist  als  die  Benzoösäure.  Dies  Verhalten 
erklärt  sich  indessen  aus  der  verschiedenen  ßildungswärme  und  der 
gleichen  Neutralisationswärrae  dieser  Säuren. 

Die  0-,  m-  und  p-Brombenzoösäure  sind  alle  einbasisch  gegen 
Phenolphtaleün  und  Porrier's  Blau,  aber  nur  die  erste  lässt  eine 
Acidität  gegen  Helianthin  erkennen,  obgleich  sie  damit  nicht  scharf 
bestimmt  werden  kann.  Das  Bromatom  in  o-Stellung  vermehrt  also  die 
Acidität  dieses  Körpers,  während  dasselbe  in  m-  und  p-Stellung  einen 
weniger  nennenswerthen  Einfluss  ausübt. 

Ein  gleiches  Verhalten  zeigen  die  drei  Nitrobenzoesäuren. 

Die  Glykol-  und  die  Milchsäure  sind  einbasich  gegen  Phenol- 
phtalein  und  Poirrier's  Blau,  verhalten  sich  aber  nur  schwach,  wenn 
auch  deutlich  sauer  gegen  Methylorange. 

Während  die  o-Oxybenzoe säure  sich  mit  Helianthin,  wie  auch 
mit  den  beiden  anderen  Indicatoren,  als  einbasische  Säure  bestimmen 
lässt,  ist  dies  bei  der  m-  und  p-Verbindung  nicht  der  P'all.  Die 
Hydroxylgruppe  in  o-Stellung  vermehrt  die  Acidität  des  Körpers.  Gegen 
Phenolphtalel'n  sind  alle  drei  Säuren  einbasisch;  gegen  Poirrier's  Blau 
verhält  sich  die  o-Säure  einbasisch,  die  m-Säure  erfordert  mehr  als 
1  Molecül  Alkali  zur  Sättigung  und  die  p-Säure  unter  denselben  Be- 
dingungen 2  Molecüle. 

Mit  Poirrier's  Blau  lässt  sich  also  die  Hydroxylgruppe  in  p-Stelluiig 
nachweisen. 

Bei  Protocatechu-  und  Vanillin  säure  zeigt  Phenolphtalein  die 
Monobasicität  an.  Bei  Anwendung  von  Poirrier's  Blau  vorlangt 
1  Molecül  Säure,  2  Molecüle  Alkali;  doch  ist  der  Farbenuni si'hlai.' 
niclit  scharf. 

Das  Glykocoll  ist  neutral  gegenüber  Helianthin  und  Phenol- 
phtalein, sauer  gegenüber  Poirrier's  Blau.     Doch  ist  auch  mit  letzterem 
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Indicator  die  BcstimmuDg  nicht  möglich.     Die  Amidogruppe  vermindert 
also  die  Acidität  der  Carboxylgruppe. 

Die  0-  und  m-Amidobenz Ölsäure  sind  gegen  Helianthin  fast 
neutral,  diep-Säure  indessen  sauer;  gegen  Phenolphtalein  und  Poirrier*s 
Blau  sind  alle  drei  Säuren  einbasisch. 

Also  auch  hier  drückt  die  Amidogruppe  in  o-  und  m-Stellung  die 
Acidität  der  Carboxylgruppe  herab ;  in  p-Stellung  dagegen  übt  sie  keinen 
Einfluss  aus. 

Eine  neue   acidimetrische  Bestünmnngsmetbode  der  Alkaloide 

bringt   Ellie   F alleres^)  in  Vorschlag,    indem   er  bei   der  Titration 
dieser  Körper  die  Anwendung  ammoniakalischer  Kupferoxydlösung  empfiehlt. 

Die  Bestimmung  der  Alkaloide  auf  gewöhnlichem  acidimetrischem 
Wege  erweist  sich  aus  zwei  Gründen  als  ungenau.  Einerseits  besitzt 
diese  Körperklasse  einen  ausgesprochen  schwächer  basischen  Charakter 
als  die  mineralischen  Alkalien,  der  Farbenumschlag  der  Indicatoren  tritt 
daher  nicht  scharf  ein.  Andererseits  verdecken  bei  rohen  Alkaloiden 
oder  bei  Extractionsflüssigkeiten  oft  fremde  Farbstoffe  den  Farbenwechsel. 
Bei  Anwendung  der  Kupferlösung  zeigt  eine  scharf  erkennbare  Trübung^ 
durch  Ausscheidung  von  Kupferoxyd,  den  Endpunkt  der  Reaction  an; 
es  fallen  also  hierbei  die  eben  erwähnten  Nachtheile  weg. 

Zur  Herstellung  der  ammoniakalischen  Kupfcroxydlösung  und  zur 
Ausführung  der  titri metrischen  Bestimmung  gibt  der  Verfasser  folgende 
Vorschrift : 

10  fj  Kupfersulfat  löst  man  in  circa  V2  I^iter  Wasser,  fügt  Ammoniak 
hinzu,  bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  vollständig 
aufgelöst  hat,  füllt  auf  1000  cc  auf,  tiltrirt  und  stellt  die  Lösung  mit 
\,i(^-Normal-Schwefelsäure  ein,  das  heisst,  man  ermittelt  wie  viel  Cubik- 
centimeter  der  Kupferlösung  nöthig  sind,  um  mit  einem  gewissen  Volumen 
der  Säure  eben  einen  Niederschlag  zu  geben. 

In  einem  engen  cylindrischen  (Jefäss  gibt  man  zu  0,1  (j  dos  Alkaloids 
20  rc  \'i^^-Normal-Schwefelsäure  und  fügt  nach  eingetretener  Lösung 
ammoniakalischc  Kupferoxydlösung  hinzu,  bis  eine  bleibende  Trübung 
entsteht.  Die  verbrauchte  Kupferlösung  entspricht  der  freien  Schwefel- 
?!jäure,  da  das  schwefelsaure  Alkaloid  ohne  Einwirkung  auf  die  aniuKmia- 
kalisclie  Kupferlösung  ist.     Aus  der  Differenz    ergibt   sich   iilsdtinn    die 


1;  Coraptes  rendus  129,  110. 
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an   das  Alkaloid  gebundene   Schwefelsäure   und   damit  die  Menge   des 
Alkaloids  selbst. 

Eine  Reinigung  der  Rohalkaloide  ist  nicht  nöthig,  da  die  mit  in 
Lösung  gehenden  fremden  Bestandtheile  ohne  Einfluss  auf  das  Erscheinen 
des  Kupferoxydniederschlages  sind. 

Eine  neue  Methode  zur  Trennung  von  Oeraniol  und  Citronellol 
beruht  nach  J.  Fla  tau  und  H.  Labbe^)  auf  der  verschiedenen  Lös- 
lichkeit der  Phtalsäureester  dieser  Alkohole  in  Ligroin.  Diese  Ester 
erhält  man  leicht  in  fast  theoretischer  Ausbeute,  indem  man  das  Gemisch 
der  beiden  Alkohole  mit  dem  gleichen  Gewicht  Phtalsäureanhydrid  in 
dem  gleichen  Volum  Benzol  löst  und  während  einer  Stunde  am  Rück- 
flusskühler erhitzt  Nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols  stellt  man  die 
Natronsalze  der  Phtalsäureester  dar,  die  warme  wässrige  Lösung  der- 
selben extrahirt  man  zur  Entfernung  der  Verunreinigungen  mit  Aether. 
Aus  der  Lösung  scheidet  man  mittelst  Salzsäure  (1:1)  die  Ester  ab. 
Das  so  erhaltene  Gemisch  der  Phtalsäureester  des  Citronellols  und 
Oeraniols  löst  man  in  Ligroin  und  kühlt  diese  Lösung  auf  etwa  —  5*^ 
ab,  worauf  sich  der  Ester  des  Geraniols,  der  bei  dieser  Temperatur  in 
Ligroin  unlöslich  ist,  in  Form  von  Krystallen  abscheidet.  Diese  Ab- 
scheidung kann  beschleunigt  werden  durch  Einwerfen  eines  Krystalls 
des  reinen  Geraniolesters.  Man  trennt  die  Krystalle  von  der  Lösung, 
wäscht  mit  Ligroin  nach  und  dampft  die  Ligroinlösuug  ein.  Es  hinter- 
bleibt der  Phtalsäureester  des  Citronellols  als  dickes,  goldgelbes  Oel, 
welches  auch  bei  starker  Abkühlung  nicht  erstarrt. 

Die  beiden  Ester  werden  alsdann  gesondert  verseift,  indem  man 
sie  während  etwa  einer  Stunde  am  Rückflusskühler  mit  5  procentiger, 
alkoholischer  Kalilauge  kocht.  Hierauf  reinigt  man  die  Alkohole  durch 
Rectification  oder  durch  Behandeln  mit  Wasserdampf. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Gcraniol  siedet  unter  750  mm  Druck 
bei  228,2^  ohne  jede  Zersetzung,  unter  29  wwn  Druck  bei  122  ^  Seine 
Dichte  beträgt  0,8965.  Es  ist  eine  farblose,  sehr  angenehm  nach  Rosen 
riechende  Flüssigkeit. 

Das  Citronellol  siedet  bei  221,5  ^  unter  755  wm  Druck.  Es  hat 
einen  dem  Geraniol  analogen,  jedoch  stärkeren  und  noch  mehr  an 
Rosen  erinnernden  Geruch. 


1)  Comptes  rendus  126,  1725. 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.    Auf  Lebensmittel,    Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie 

und   Landwirthschaft   bezügliche. 

Von 

L.  OrUnhut 

Eine  einfache  Methode  znr  Bestimmang  der  ensymischen  Wir- 
kung Yon  Diaatase  beschreibt  Jokichi  Takamine^),  indem  er  die 
zu  prüfenden  Präparate  mit  Taka  -  Diastase  vergleicht,  deren  Enzym- 
wirkung constant  sein   soll.     Man  bedarf  hierzu   folgender  Lösungen: 

1.  Normal-Taka-Diastaselösung.  Man  mischt  1  ^  Normal- 
Taka-Diastase  mit  100  cc  Wasser.     Die  Lösung   ist  frisch  zu  bereiten. 

2.  öprocentige  Stärkelösung.  In  800  cc  kochendes  Wasser 
wird  eine  Anreibung  von  50  g  neutraler  Kartoffelstärke  mit  200  cc 
kaltem  Wasser  eingegossen  und  2  Minuten  damit  weiter  gekocht. 

3.  Jodlösung.  \g  Jod  und  2  g  Jodkalium  werden  in  5  cc 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  120  cc  verdünnt. 

Man  giesst  in  8  Gläser  von  circa  150  cc  Inhalt  je  100  cc  des  heissen 
Stärkekleisters  und  stellt  sie  neben  einander  in  eine  Schale,  die  mit 
Wasser  von  circa  40^  gefüllt  ist.  In  das  erste  Glas  giesst  man  1  cc 
von  der  zu  prüfenden  Substanz;  dann  bringt  man  in  das  zweite  Glas 
1  rc,  und  in  jedes  folgende  Glas  je  1  cc  mehr  Normal-Diastaselösung. 
Aus  jedem  Glase  nimmt  man  dann  einen  Tropfen  heraus,  fügt  zu  dem- 
selben einen  Tropfen  Jodlösung  und  verreibt  beide  mit  dem  Finger  bis 
zur  Ausdehnung  etwa  eines  Fünfmarkstückes.  Die  Farbe  des  Tropfens 
der  zu  prüfenden  Substanz  wird  mit  derjenigen  der  übrigen  Tropfen 
verglichen.  Bei  genaueren  Untersuchungen  schreitet  man  «nicht  um 
ganze  Cubikcentimeter  fort  sondern  um  je  0,2  cc. 

Zur  Unterscheidung  Yon  Knochenleim,  Dextrin  und  arabischem 
Gummi  soll  nach  H.  Born  träger^)  die  folgende  Reaction  dienen 
können.  Man  erwärmt  das  zu  prüfende  Product  mit  50  procentiger 
Flusssäure.  Ist  Knochenleim  in  irgend  uennenswerthen  Mengen  zugegen, 
so  tritt  sofort  ein  intensiver  Geruch  nach  Buttersäure  auf,  der  an 
Limburger  Käse  stark   erinnert.     Ist   dagegen  Dextrin   oder   arabisches 


1)  American  journ.  pharm.  70, 141;  durch  Zeitschrift  f.  d.  Unters,  d.  Nahrangs- 
n.  Genassmittel  1,  429. 

2)  Oesterr.  Chemiker-Zeitung  8,  188. 


132  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

Gummi  vorhanden,  so  tritt  nur  Geruch  nach  Dextrin,  beziehungsweise 
nach  Flusssäure  auf. 

Quantitative  Bestimmung  des  Lecithins.  Nachdem  £.  Schulze 
bereits  früher  mit  seinen  Schülern  die  Beobachtung  gemacht  hat,  dass 
sich  das  Lecithin  aus  Pflanzensamen  nicht  vollständig  durch  Aether 
ausziehen  lässt,  dass  vielmehr  ii?esentliche  Antheile  desselben  den  mit 
Aether  entfetteten  Samen  erst  durch  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol 
entzogen  werden,  gibt  er  in  Gemeinschaft  mit  S.  Frankfurt^) 
folgende  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  desselben  an.  Etwa 
10^  des  auf's  Feinste  zerriebenen  Untersuchungsmaterials  werden 
in  einer  Papierhülse  in  einem  S  o  x  h  1  e  t  -  Extractor  mit  Aether  ent- 
fettet. Dann  bringt  man  die  Substanz  mit  der  Papierhülse  in  einen 
Erlenmeyer  -  Kolben,  giesst  circa  100  tr  absoluten  Alkohol 
darauf  und  erhitzt  1  Stunde  lang  am  Rückflusskühler  über  freier 
Flamme  zum  Sieden.  Der  alkoholische  Auszug  wird  nach  dem  Erkalten 
abfiltrirt  und  der  Rückstand  in  gleicher  Weise  nochmals  mit  100  rc 
absolutem  Alkohol  ausgekocht  und  danach  noch  auf  dem  Filter  mit 
Alkohol  ausgewaschen.  Die  ätherischen  und  alkoholischen  Auszüge  werden 
nach  einander  in  einer  geräumigen  Platinschale  bei  gelinder  AVärme 
eingedunstet,  der  Verdampfungsrückstand  mit  Salpeter  und  Soda  geraengt 
und  damit  bis  zum  Verbrennen  der  Kohle  geglüht.  In  der  Schmelze 
bestimmt  man  in  bekannter  Weise  die  Phosphorsäure  und  erhält  durch 
Multiplication  des  gefundenen  Magnesiumpyrophosphats  mit  7.2703  ^) 
den  Lecithingehalt  der  Einwage. 

Anorganische  Phosphorverbindungen  werden  durch  die  benutzten 
Extractionsmittel  nicht  gelöst.  Dem  Verfahren  haftet  also  nur  die  eine 
Unsicherheit  an,  dass  man  nicht  weiss,  ob  sich  in  den  ätherisch-alkoho- 
lischen Plfanzenextracten  neben  Lecithin  nicht  noch  andere  organische 
Phosphorverbindungen  vorflnden.  Solche  Verbindungen  konnten  jedoch 
bisher  in  Pflanzen  nicht  nachgewiesen  werden. 

Das  Lecithin  steht  im  Nährwerth  den  Fetten  nahe,  es  ist  deshalb 
bei  der  Werthermittelung  der  Futtermittel  den  >  Fettsubstanzen  zu- 
zurechnen. Bei  dieser  Sachlage  ist  es  unbequem,  dass  es  von  Aetlier  nur 
partiell   gelöst   wird.     >Die   nicht  gerade   geringe  Zahl  der 

')  Landwirthücliaftl.  Versuchsstationen  48,  307. 

-)  Dieser  Factor  entspriebt  einen»  Molecular^ewicht  807  des  Lecitliiiis. 
Die  Berechnung  wird  also  unter  der  Voraussetzung  ausgeführt,  dass  nur  Distearyl- 
lecithin  vorliegt.  Dioleyllecithin  hat  das  Moleculargewicht  803,  das  Dipalmityl- 
lecithin  751.  L.  G. 
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Mängel,  welche  dem  für  die  Bestimmung  der  Fettsubstanzen 
gewöhnlich  angewendeten  Verfahren  anhaften,  wird 
durch  diesen  Umstand  noch  vermehrt,«  zumal  der  Lecithin- 
gehalt  der  Leguminosensamen  bis  zu  etwa  2  ^/^  ansteigt. 

B.  von  Bitto^)  hat  gegen  dieses  Verfahren  eingewendet,  dass 
ein  zweimaliges  Auskochen  mit  Alkohol  nicht  genüge,  dass  dasselbe 
vielmehr  30  mal  wiederholt  werden  müsse.  E.  Schulze^)  zeigt  dagegen, 
dass  es  bei  dem  zweimaligen  Auskochen  sein  Bewenden  haben  könne, 
wenn  man  folgende  Vorsirhtsmaassregeln  beobachtet.  Die  Substanz  ist  in 
einer  Dreefs'schen  Reibe  so  fein  wie  möglich  zu  mahlen  und  vor  der 
Aetherextraction  durch  Austrocknen  von  der  hygroskopischen  Feuchtigkeit 
zu  befreien^).  Zur  Extraction  dient  über  Natrium  rectiticirtcr  Aether. 
Die  mit  Aether  extrahirte  Substanz  wird  vor  dem  Auskochen  mit 
Alkohol  im  Exsiccator  über  concentrirter  Schwefelsäure  von  den  Aether- 
resten  befreit  und  im  erwärmten  Porzellanmörser  nochmals  zerrieben. 
Die  Anwendung  des  von  B.  von  Bit to  für  die  Extraction  des  Lecithins 
empfohlenen  Methylalkohols  kann  Schulze  nicht  befürworten,  weil 
derselbe  nach  seinen  Versuchen  auch  geringe  Mengen  von  Alkaliphosphaten 
zu  lösen  vermag. 

Zahlreiche  Bestimmungen  des  Lecithingehaltes  von  Samen  und 
Oelkuchen  enthält  sowohl  die  citirte  Arbeit  von  Schulze  und 
Frankfurt,  als  auch  eine  neuere  von  E.  Schulze*). 

E.  Wrampelmey er*)  untersuchte  die  Frage,  ob  sich  vielleicht 
Butter  und  Mar  gar  in  durch  ihren  Lecithingehalt  unterscheiden  lassen. 
Beim  directen  Einäschern  von  100  g  Butter  und  Aufnehmen  der 
Asche  mit  Salpetersäure  fand  er  0,04512  (;  Phosphorsäure,  entsprechend 
0,58  %,  Lecithin.  Margarin  lieferte  auf  gleiche  Weise  0,18  ^/q  Lecithin. 
Wurde  jedoch  filtrirtes  Fett  eingeäschert,  so  gab  Margarin  gar  keine 


h  Zeitschrift  f.  ».hysiol.  Chemie  19,  488. 

2)  Ebenda  20,  2-25. 

•*)  Sehr  fettreiche  Samen,  zum  Beispiel  Paprikasamen,  werden  am  besten 
erst  nur  grob  zerkleinert  und  mit  Aether  behandelt.  Der  so  vom  grösston  Theil 
des  PVttes  befreite  Bückstand  wird  gewogen  und  auf  der  Dreefs'schen  Reibe 
aufs  Feinste  zerrieben.  Abgewogene  Mengen  dieses  Pulvers  werden  dann  nach 
«ler  für  die  anderen  Samen  angegebenen  Methode  weiter  behan<lelt.  Selbstver- 
ständlich ist  ein  entsprechender,  aliquoter  Antheil  dieses  ersten  Aetherauszuges 
mit  für  die  Analvse  heranzuziehen. 

*)  Landwirthschaftliche  Versuchs-Stationen  49,  203. 

*)  Landwirthschaftliche  Versuchs-Stationen  42,  487. 
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oder  doch  nur  schwache  Spuren  Phosphorsäure,  Butter  jedoch  gleichfalls 
nur  minimale,  im  Mittel  0,017  ^/^  Lecithin  entsprechende  Mengen. 
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Von 

R  Mthe. 

lieber  die  Prüfung  von  Cortez  Oranati  berichtet  E.  Ewers^). 
In  frischen  südfranzösischen  Rinden  fand  der  Verfasser  0,5 — 0,7  ^/^ 
Alkaloid.  In  den  länger  gelagerten  Rinden  betrug  der  Alkaloidgehalt 
nur  noch  0,33  bis  0,40  ^/q.  Am  schnellsten  ging  die  Zersetzung  in 
gepulverten  Rinden  vor  sich.  Eine  holländische  Rinde  enthielt  0.71  ^/^ 
reines  Alkaloid.  Die  Wurzelrinde  zeigte  einen  wenn  auch  nur  wenig 
höheren  Alkaloidgehalt  als  die  Stammrinde. 

Zur  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  bediente  der  Verfasser  sich 
des  von  C.  C.  Keller  zur  Bestimmung  des  Nicotins  im  Tabak  an- 
gegebenen Verfahrens  in  folgender  Weise :  6,0  g  der  gepulverten  Rinde  ^) 
werden  in  einem  200  cc  fassenden  Medicinglase  mit  je  60  g  Aether  und 
Petroläther  übergössen,  10  cc  Natron-  oder  Kalilauge  zugesetzt,  worauf 
die  Mischung  kräftig  und  anhaltend  geschüttelt  wird.  Das  Schütteln 
wird  während  einer  halben  Stunde  oft  wiederholt,  nach  4  stündigem 
Stehen  liltrirt  man  100^  der  ätherischen  Lösung  durch  ein  kleines 
Filter  in  ein  Medicinglas  von  200  cc.  Die  Lösung  versetzt  man  mit 
10  Tropfen  alkoholischer  Methyl  Orangelösung  und  so  viel  ^/^^  Normal- 
Salzsäure,  dass  die  wässrige  Flüssigkeit  nach  kräftigem  Umschütteln 
noch  roth  gefärbt  ist.  Hierauf  titrirt  man  den  Säureüberschuss  mit 
Fünfzigstel-Normal-Kalilauge  zurück,  indem  man  nach  jedem  Zusatz  von 
Lauge  kräftig  schüttelt.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Zwanzigstel- 
Normal-Säure  ergeben,  mit  0,007375  multiplicirt,  die  in  5  ^  enthaltene 
Alkaloidmenge. 

Da  nach  Tauret  nur  das  Pelletierin  und  Isopelletierin  wurm- 
treibend wirken,  so  versuchte  Ewers  eine  specielle  Bestimmung  dieser 
beiden  Hauptbestandtheile  in  folgender  Weise.  Die  Gesammtalkaloide 
werden  in  oben  angegebener  Weise  titrirt,  die  wässrige  Lösung,  über 
der  sich  noch  100  g  Aether-Petroläther  befinden,  wird  mit  Zwanzigstel- 
Normal-Säure   schwach    angesäuert,   mit  2  g  Natriumbicarbonat  versetzt 

1)  Zeitschrift  des  allgemeinen  österreichischen  Apotheker- Vereins  87,  371. 

2)  Sieb  5  des  Deutschen  Arzneibuches. 
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nnd  4  bis  6  Minuten  kräftig  geschüttelt.  Nach  halbstündigem  Stehen 
tiltrirt  man  von  der  ätherischen  Lösung  90  g  ab,  versetzt  diese  mit 
überschüssiger  Zwanzigstel-Normalsänre  und  titrirt  den  Ueberschuss  der 
Säure  zurück.  Zur  Berechnung  der  Alkaloide  wird  die  verbrauchte 
Anzahl  der  Cubikcentimeter  Zwanzigstel-Normalsäure  durch  0,9  dividirt, 
um  die  Säuremenge  zu  erhalten,  welche  100^  ätherischer  Lösung  =  5  (^ 
Rinde  entspricht.  Zieht  man  den  Quotienten  von  den  bei  der  ersten 
Titration  erhaltenen  Gubikcentimetern  Säure  ab  und  multiplicirt  die 
Differenz  mit  0,00705,  so  erfährt  man  die  in  5^  Rinde  enthaltene 
Menge  Pelletierin  und  Isopelletierin. 

Bei  der  Ausführung  dieser  Bestimmungen  ist  darauf  zu  achten, 
dass  bei  der  ersten  Titration  nur  ein  geringer  Säureüberschuss  angewendet 
wird,  um  die  Alkaloide  in  möglichst  concentrirter  Lösung  zu  erhalten. 
Die  Resultate  werden  um  so  genauer,  je  weniger  wässrige  Flüssigkeit 
im  Yerhältniss  zum  Aether  vorhanden  ist,  da  die  Alkaloide  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  sind.  Die  Ergebnisse  dieser  nur  annähernden 
Bestimmung  zeigen  im  allgemeinen,  dass  der  Gehalt  der  Granatrinden 
an  Pelletierin  und  Isopelletierin  40  bis  50  ^/(,  der  Gesammtalkaloide 
ausmacht,  also  nennenswerthen  Schwankungen  nicht  unterliegt.  Zur 
Werthbestimmung  der  Rinde  dürfte  demnach  die  Bestimmung  der 
Gesammtalkaloide  genügen. 

Zur  Prttfung  von  Eztractum  Ipecacuanbae  liquidum  verdünnt 
H.  Wilson*)  20  cc*)  des  Extractes  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser, 
dampft  zur  Entfernung  des  Alkohols  fast  auf  die  Hälfte  ein,  versetzt 
nach  dem  Erkalten  mit  1  cc  verdünnter  Schwefelsäure,  bringt  unter 
Nachwaschen  mit  20  cc  Wasser  in  einen  Scheidetrichter  und  schüttelt 
dreimal  mit  je  10  cc  einer  Mischung  gleicher  Raumtheile  Aether  und 
Chloroform  aus.  Hierauf  wird  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  zugefügt 
und  unter  gelindem  Erwärmen  dreimal  mit  je  10  cc  Aether-Chloroforni 
ausgeschüttelt.  Letzterer  wird  in  einer  tarirten  Schale  eingedampft 
und  der  die  Gesammtalkaloide  darstellende  Rückstand  unter  80^  C.  bis 
zur  Gewichtsconstanz  getrocknet. 

Eine  neue  Methode  zur  Prüfung  des  Coeaüis  gibt  G.  L.  Schäfer^) 
an.  Zur  Prüfung  des  Cocains  auf  Reinheit  dient  die  Permanganat probe  und 


1)  Pharm.  Journ.  [4  Ser.]  7,  3;  durch  Chemiker-Zeitung  22,  R.  202. 

2)  Genauer  wäre  es  wohl,  das  Extract  zu  wiegen.    H.  M. 

8)  Chemist  and  Drugist  64,  591 ;  durch  Zeitschrift  der  allgemeinen  öster- 
reichischen Apotheker-Vereins  87.  322. 
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die  Ammoniakprobe.  Da  gegen  letztere  Probe  viele  Einwendungen 
gemacht  wurden,  schlägt  der  Verfasser  statt  derselben  ein.  Prüfungs- 
verfahren  vor,  das  darauf  beruht,  dass  CocaYnchromat  sowohl  in  reinem 
als  auch  in  salzsäurehaltigem  Wasser  bedeutend  leichter  löslich  ist  als 
die  Chromate  der  'Xebenalkaloide. 

Man  löst  0,05  g  des  salzsauren  Salzes  in  20  cc  Wasser  und  5  ce 
einer  3  procentigen  Chromsänrelösung  und  fügt  hierauf  5  cc  einer 
lOprocentigen  Salzsäure  zu.  wobei  man  die  Temperatur  der  Mischung 
auf  15^  C.  hält.  Ein  reines  Präparat  bleibt  klar  gelöst,  sind  mehr 
als  Spuren  fremder  Alkaloide  vorhanden,  so  wird  die  Lösung  entweder 
sofort  oder  nach  wenigen  Minuten  wolkig  trübe. 

Es  ist  empfehlenswerth,  einen  Gegenversnch  mit  einem  von  Neben-    « 
alkaloiden  freien  Präparat  anzustellen. 

lieber  die  Bestimmung  des  Jodoforms  in  Verbandstoffen  berichtet 
Lehmann^).  Zur  Ausführung  des  Versuches  werden  10^  des  Ver- 
bandstoffes in  einem  Gefässe  mit  gut  eingeschliffenem  Glasstöpsel  mit 
200  cc  Spiritus  aethereus  Übergossen  und  unter  öfterem  Schütteln  24 
Stunden  bei  20  bis  25®  C.  stehen  gelassen  Alsdann  werden  20  cc  der 
Aether -Weingeistlösung  in  einem  Erlenmeyer-Kolben  von  250  rc 
Inhalt  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Zehntel-Normalsilbernitrat- 
lösung versetzt  und  nach  Zusatz  von  10  bis  15  Tropfen  rauchender 
Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  so  lange  erwärmt,  bis  der  Geruch 
nach  salpetriger  Säure  und  Aether  verschwunden  ist.  Nach  dem  Er- 
kalten und  Verdünnen  mit  Wasser  wird  mittelst  Zehntel-Normalrhodan- 
aramonlösung  ^)  so  lange  zurücktitrirt,  bis  der  Farbenumschlag  von  weiss 
in  hellroth  erreicht  ist  und  bestehen  bleibt.  Jeder  Cubikcentimeter 
Zehntel-Normalsilbernitratlösung  entspricht  0,0131  g  Jodoform. 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  Salben  versetzt  Ivanhoe 
Ceruti^)  10^  der  Salbe  mit  100//  klarem,  benzinlöslichem  Vaselinöl. 
erwärmt  in  einer  Porzellanschale  auf  100^  C  lösst  erkalten  und  absitzen, 
giesst  die  flüssige  Fettschicht  ab,  versetzt  den  Rest  nochmals  mit  50  g 
Vaselinöl  und  wiederholt  die  Operation.  Der  Rückstand  wird  alsdann 
ßo  lange  mit  Benzin  ausgezogen,  bis  das  Ablaufende  keinen  Fettfleck 
auf  Fliesspapier  hinterlässt. 

1)  Zeitschrift  d.  allgera.  österr.  Apotheker- Vereins  88,  755. 

2)  Als  Indicator  dient  1  cc  kalt  gesätti^'ter  Eisenalaunlösung. 

3)  Boll.  chim.  farra.  1899;  durch  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker- 
Vereins  37.  182. 
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Von 

Ed.  Donath. 

Fast  in  allen  Lehrbttchern  der  analytischen  Chemie  findet  man  bei 
Besprechung  der  Reactionen  der  Kobaltsalze  die  Angabe,  dass  die 
Lösungen  derselben  auf  Zusatz  von  Aetzkali  oder  Aetznatron  blaue, 
beziehungsweise  dann  beim  Kochen  und  an  der  Luft  veränderliche  un- 
lösliche Niederschläge  geben. 

Diese  Angaben  sind  jedoch  nicht  ganz  zutreffend  und  zum  Mindesten 
nicht  vollkommen,  indem  unter  Umständen  Kobaltlösungen  mit  Aetz- 
alkalien  ganz  charakteristische  blaue  Lösungen  geben.  ^)  Dass  dieser 
Thatsache  in  den  analytischen  Lehrbüchern  aber  nicht  allgemeiner  und 
ausführlicher  Erwähnung  geschieht,  nimmt  deshalb  Wunder,  weil  dieselbe 
auch  von  den  Praktikanten  beim  Unterrichte  (wie  ich  aus  eigener  Er- 
fahrung weiss)  mitunter  beobachtet  werden  kann  und  auch  beobachtet 
wird  und  letztere  dann  in  den  benutzten  analytischen  Lehrbüchern  keine 
Aufklärung  darüber  finden.  Zudem  hat  bereits  1880  Fr.  Reichet) 
die  I^slichkeit  des  Kobaltoxyduls  in  concentrirter  Kalilauge  zur  quanti- 
tativen Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  vorgeschlagen  ^).  und  ich  habe 
später  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  in  den  Monatsheften  für  Chemie 
1893  **)  die  Resultate  meiner  eingehenden  Untersuchungen  über  die  Natur 

1)  Diese  Thatsachen  sind  zuerst  nur  in  dem  Lehrbuche  von  E.  Fresenius: 
Qualitative  Analyse,  16.  Auflage,  8.  171  richtig  beschriebeo. 

^  Diese  Zeitschrift  19,  468. 

3)  Ich  muss  hierbei  auch  eine  Angabe  in  dem  jüngst  erschienenen  vortreff- 
lichen Buche:  »Grundlagen  der  anorganischen  Chemie"  von'Ostwald,  S.  620, 
nach  welcher  'sich  das  Eobalthydroxyd  in  überschüssigen  Alkalien  nur  spuren- 
weise bei  sehr  hoher  Concentration  löst,  berichtigen,  indem  ich  solche  Lösungen 
untersuchte,  welche  in  250  cc  0,6737  g  Kobalt  enthielten  (siehe  die  unten  citirte 
Abhandlung). 

*)  Siehe  auch:  Sitzungsberichte  der  kaiserl.  Akademie  der  Wissenschaften 
in  Wien.    Maihem.  naturwiss.  Klasse,  Band  C,  Abthlg.  II,  Februar  1893. 

Frei«Biofl,  Zeitoeluin  f.  anftlyt.  Chemie.    X  XXX.  Jahrgang.    S.Heft.  10 
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dieser  blauen  Kobaltlösungen  mitgetkeilt,  aus  welchen  hervorgeht,  dass 
in  denselben  das  Kobalt  thatsächlich  in  einer  dem  Oxjdql  entsprechenden 
Oxydationsstufe  vorhanden  ist,  entgegen  manchen  Angaben  von  anderer 
Seite,  nach  welchen  in  dieser  blauen  Lösung  eine  höhere,  der  Chromsäure 
analoge  Oxydationsstufe  sich  befände. 

Ich  möchte  deshalb  auf  diese  für  die  Kobaltsalze  sehr  charakteris- 
tische Reaction  in  Kürze  noch  einmal  zurückkommen,  weil  ich  dieselbe 
später  zu  einer  etwas  allgemeineren  Anwendung  zum  Nachweis  des 
Kobalts  für  geeignet  fand  und  ausserdem  daran  anknüpfend  noch  einige 
weitere  Beobachtungen  mittheilen  will. 

Setzt  man  zu  concentrirter  Kalilauge  (von  ungefähr  30  ^/q  Aetz- 
kaligehalt  aufwärts)  einige  Tropfen  einer  Kobaltlösung  zu,  so  entsteht 
sofort,  und  stärker  beim  Erwärmen,  eine  mehr  oder  minder  intensiv 
blaue  Lösung,  wobei  jedoch  ein  Theil  des  ausgefällten  Kobaltoxydul- 
hydrates  stets  ungelöst  bleibt. 

Dieselbe  Erscheinung  beobachtet  man  noch  besser,  wenn  man  zu 
einer  im  Probirröhrchen  befindlichen,  fast  zum  Kochen  erhitzten  Kobalt- 
lösung ein  Stück  festes  Aetznatron  oder  Aetzkali  hinzufügt,  so  dass 
durch  die  nun  eintretende  Reactionswärme  die  Flüssigkeit  thatsächlich 
zum  Kochen  kommt.  Am  stärksten  tritt  diese  Reaction  ein,  wenn  man 
irgend  ein  auch  wasserunlösliches  Kobaltsalz,  zum  Beispiel  Kobalt- 
carbonat  oder  -phosphat,  in  heisse  concentrirte  Kalilauge  einträgt; 
mau  bekommt  dann  gleich  eine  intensiv  blaue  Lösung.  Gegen  Aetz- 
natronlaugen  derselben  Ck)ncentration  ist  das  Verhalten  der  Kobalt- 
lösungen ganz  analog. 

Die  über  Asbest  oder  Glaswolle  abfiltrirte  blaue  Lösung  entfärbt 
sich  beim  Stehen  von  der  Oberfläche  aus  durch  Sauerstoffaufnahme, 
wobei  sich  ein  braunschwarzer,  an  den  Wänden  des  Probirröhrchens 
meistens  fest  anhaftender  Niederschlag  abscheidet,  dessen  Zusammen- 
setzung zwischen  CogO^  und  Co^Og  ist.  Setzt  man  zu  dieser  blauen 
Lösung  Wasserstoffsuperoxyd  zu,  so  entfiärbt  sie  sich  ebenfalls  unter 
sofortiger  Abscheidung  eines  schwarzbraunen,  flockigen  Niederschlages, 
der  wahrscheinlich  ein  intermediäres  Oxyd  des  Kobalts  (zwischen  Sesqui- 
oxyd  und  Oxydul)  darstellt. 

Ich  habe  nun  im  Verlaufe  mehrerer  Jahre  die  Löslichkeit  des 
Kobaltoxyduls  mit  blauer  Farbe  in  concentrirten  Aetzkalilaugen  gelegent- 
lich zur  unmittelbaren  Nachweisung  des  Kobalts  in  einigen  verschiedenen 
Objecten  zu  verwenden  versucht  und  habe  gefunden,   dass  sich  dieselbe 
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in  gewissen  Fällen  thatsächlich  weit  besser  zu  diesem  Zwecke  eignet, 
als  die  Nachweisniig  des  Kobalts  mittelst  der  Boraxperle  vor  dem  Lötb- 
rohre,  weil  letztere  mitunter  darch  die  gleichzeitige  Anwesenheit  anderer, 
die  Boraxperle  färbender  Metalloxyde  beeinträchtigt  oder  sogar  verhindert 
werden  kann,  was  im  ersteren  Falle  nicht  stattfindet. 

Verschiedene  Kobaltmineralien,  wie  Glanzkobalt,  Speiskobalt,  Glan- 
kodot,  Kobaltnickelkies  gaben,  nach  dem  Pulvern  auf  dem  Porzellan- 
deckel abgeröstet,  bei  dem  Eintragen  in  heisse,  concentrirte  Kalilauge 
eine  mehr  oder  minder  tief  blaue  Lösung. 

Das  Kobaltoxyd  des  Handels  gibt  in  Folge  seines  Gehaltes  an 
Kobaltoxydul  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Alkalilauge  sofort  die 
blaue  Lösung,  und  ebenso  gibt  Feilpulver  von  metallischem  Kobalt  nach 
dem  Abrösten  und  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  stark  blaue 
Losungen  von  mit  der  Kochdauer  zunehmender  Intensität.  Aehnlich 
wie  das  Kobaltoxydul  verhält  sich  von  den  Metalloxyden  nur  noch  das 
Kupferoxyd,  welches  sich  in  concentrirter  Kali-  oder  Natronlauge  beim 
Kochen  ebenfalls  zur  blauen  Flüssigkeit  löst.^)  Man  bekommt  dieselbe 
sowohl  mit  dem  aus  Kupferlösungen  beim  Kochen  mit  Alkalilaugen 
horausfallenden,  wasserärmeren,  braunschwarzen  Hydrat  als  auch  mit 
dem  durch  Glühen  von  metallischem  Kupfer  entstandenen  Knpferoxyd 
beim  Kochen  mit  concentrirten  Alkalilaugen.  Das  Verhalten  dieser 
blauen  Kobaltoxydul-  sowohl  als  der  Kupferoxydlösungen  ist  aber  so 
charakteristisch,  dass  man  dadurch  die  beiden  Metalle  in  diesen  neben 
einander  nachweisen  kann.  Die  Kupferlösung  wird  durch  Zusatz  von 
gepulvertem  Seignettesalz  in  ihrer  Farbe  nicht  verändert,  die  Intensität 
der  blauen  Färbung  sogar  noch  erhöht.  Die  blauen  Kobaltlösnngen 
aber  werden  dadurch  entweder  nahezu  entfärbt  oder  bei  grösserer  Concen- 
tration  in's  Röthliche  tingirt.  Ein  Zusatz  von  Cyankalium  entfärbt  die 
Kupferlösungen  sofort  vollständig  (wie  bekannt),  die  analogen  Kobalt- 
lösungen  werden  dadurch  gelblich  gefärbt  und  es  tritt  bei  ihnen  an 
der  Berührungsfläche  mit  der  I^uft  sehr  rasch  eine  intensive  Braun- 
färbung  ein.  Versetzt  man  daher  eine  solche  blaue  Lösung  mit  gepul- 
vertem Seignettesalz  und  es  tritt  entweder  Entfärbung  oder  Umwandlung 
in's  Röthliche  ein,  dann  ist  nur  Kobalt  vorhanden;  bei  Gegenwart  von 
Kupfer  würde  die  blaue  Farbe  der  Lösung  kaum  eine  Aenderung,  eher 

1)  Merkwürdigerweise  wird  auch  dieser  wichtigen  Tbatsache  in  den  meisten 
Lehrbflchem  der  analytischen  Chemie  nicht  erwähnt.  Vergl.  übrigens  R.  Fresenius, 
qoalitatiTe  ehem.  Analyse,  16.  Aufl..  S.  202  u.  203  (15.  Anfl.,  8.  179). 

10* 
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eine  Veretärkung  erfahren  haben.  Fügt  man  nun  andererseits  zu  dieser 
blauen  Lösung  Cyankalium  hinzu,  so  tritt,  wenn  Kupfer  allein  vorhanden, 
eine  völlige  Entfärbung  ein,  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Kobalt 
aber  erscheinen  die  oben  angegebenen  Farbenwandlungen. 

Durch  concentrirte  Alkalilaugen  kann  übrigens  bei  Kobaltlösungen, 
wie  bereits  erwähnt,  nie  eine  völlige  Lösung  des  ausgefällten  Kobalt- 
oxyduls erfolgen,  versetzt  man  jedoch  die  concentrirte  Alkalilauge  vor- 
her mit  etwas  Glycerin  und  fügt  nun  die  Kobaltsolution  hinzu,  so  erhält 
man  jetzt  eine  vollständige  intensiv  tief  blaue  Lösung,  aus  welcher  sich 
auch  beim  Kochen  kein  Niederschlag  ausscheidet.  Diese  blaue  Lösung 
wird  an  der  Luft  durch  SauerstofPaufhahme  nach  einiger  Zeit  schön 
grün;  rasch  erfolgt  diese  Farbenumwandlung  in  Grün  bei  Zusatz  von 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  dieser  blauen  Lösung.  Es  enthält  die  grüne 
alkalische  Lösung  also  jedenfalls  eine  höiiere  Oxydationsstufe  des  Kobalts, 
wahrscheinlich  das  Sesquioxyd,  gelöst. 

Eine  weinsaure  alkalische  Lösung  gibt,  wie  aus  dem  früher  Ge- 
sagten ersichtlich,  mit  Kobaltsalzen  jedoch  nur  eine  rothe,  an  der  Luft 
die  Farbe  nicht  verändernde  Lösung.  Auf  Zusatz  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd tritt  ebenfalls,  jedoch  nur  vorübergehend,  eine  grüne  Färbung  ein, 
welche  aber  nach  einigem  Erwärmen  wieder  verschwindet  unter  Wieder- 
herstellung der  ursprünglichen  rothen  Lösung.  Es  ist  das  Kobalt  in 
der  glycerinalkalischen  Lösung  deshalb  in  einer  andern  Form  vorhanden 
als  in  der  weinsäurealkalischen  Lösung. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  über  dieses  eigenthümliche  Verhalten 
des  Kobalts  folgende  theoretische  Anschauung  auszusprechen  mir  erlauben. 
Nach  den  gegenwärtig  herrschenden  Ansichten  entspricht  den  dissociirten 
Kobaltverbindungen,  also  den  Kobaltionen  die  rothe,  den  nicht  dissociirten 
Kobaltverbindungcn  die  blaue  Farbe.  In  den  blauen,  alkalischen  Kobalt- 
lösungen ist  also  das  Kobalt  im  nichtionisirten  Zustand  vorhanden. 
Bringt  man  Lösungen  von  Kobaltsulfat  mit  verdünnter  Kalilauge  zu- 
sammen, in  welcher  das  Kaliumhydroxyd  zum  grössten  Theile  in  seine 
Ionen  dissociirt  ist,  so  erfolgt  nach  der  lonenreaction  die  Bildung  von 
Kobaltoxydulhydrat  nach  der  Gleichung 

OH 
Co  I  so,  +  2  (K  I  OH)  =  Co^^jj  +  K,  1  so. 

Wendet  man  jedoch  sehr  concentrirte  Kalilauge  an,  in  welcher  die 
lonisirung  nur  zum  geringsten  Theile  vorhanden  ist,  so  erfolgt  die  Um- 
setzung wahrscheinlich  nach  dem  Schema 


Donath:  Notiz  zur  Fällang  einiger  Metallsulfide  mit  Thiosulfat.      141 

OK 
Ck)SO^  +  4K0H  =  Co:^"„ -t-  KgSO^  +  2  H,0. 

Hat  man  in  einer  Lösung  Kobaltoxydulhydrat  oder  Kobaltoxydnl 
als  solches  sospendirt,  so  wird  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter 
Kalilauge  die  Reaction  unter  Auftreten  der  blauen  liösung  folgender- 
maassen  verlaufen: 

OH  OK 

Diese  Umstände  können  eben  nur  dann  auftreten,  wenn  die  Kali- 
lauge der  Hauptsache  nach  in  nicht  dissociirtem  Zustande,  also  in  ent- 
sprechend grosser  Goncentration,  angewendet  wird,  und  wird  dadurch 
das  verschiedene  Verhalten  der  verdünnten  und  der  concentrirten  Alkali- 
laugen gegen  das  Kobaltoxydul,  wie  vielleicht  auch  noch  gegen  andere 
Metalloxyde,  erklärt. 

Was  den  Unterschied  zwischen  der  concentrirt  weinsäurealkalischen 
Lösung,  welche  der  rothvioletten  Farbe  nach  das  Kobalt  im  ionisirten 
Zustand  enthält,  und  der  rein  alkalischen,  beziehungsweise  glycerin- 
alkalischen,  blauen  Lösung  anbelangt,  so  lässt  sich  annehmen,  dass  das 
Kobalt  in  der  ersteren  in  Form  eines  complexen  Ions  vorhanden  ist, 
weshalb  die  Bildung  von  blauem  Kobaltoxydulkali  nicht  eintritt.  (Die 
Weinsäure  ist  bekanntlich  befähigt  mit  verschiedenen  Metall -Ionen 
complexe  Ionen  zu  bilden.) 
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Von 

Ed.  Donath. 

Das  Natriumthiosulfat  hat  bereits  ausser  als  jodometrisches  Reagens 
mehrfache  Anwendung  in  der  chemischen  Analyse  gefunden.^)  Es  ist 
ein  ganz  vorztigliches  Mittel,  um  aus  salzsaurer  oder  schwefelsaurer 
I^sung  in  der  Siedehitze  mehrere  Metalle  als  Sulfide  zu  fällen,  in 
manchen  Fällen   viel   vortheilhafter,   als   dies   durch  Schwefelwasserstoff 


^)  Siehe  Wolcott  Gibbs'  ausführliche  Abhandlung,  diese  Zeitschrift  8» 
HSß.  Gibbs  fand  anter  Anderem  auch,  dass  aus  neutralen  Lösungen  sowohl 
Nickel  als  auch  Kobalt  durch  unterschwefligsaures  Natron  bei  120^  C.  im  zu- 
geschmolzenen Glasrohre  vollständig  als  Schwefelmetalle  gefallt  werden,  nur 
Kobalt  etwas  schwieriger  als  Nickel. 
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geschehen  kann,  und  deshalb  ist  die  Fällung  und  Trennung  des  Kupfers 
von  Cadmium  und  Zink  mittelst  dieses  Reagens  die  schärfste,  die  wir  bis- 
her besitzen.  Ausserdem  kann  entwässertes  und  gepulvertes  Natrium  thio- 
sulfat als  Aufschliessungsmittel  zweckmässiger  als  das  Gemisch  von  Soda 
und  Schwefel  bei  der  Analyse  vieler  Mineralien  verwendet  werden,  die 
neben  Arsen  und  Antimon  Metalle  der  Kupfergruppe  enthalten.  Ich 
habe  schon  vor  längerer  Zeit  gelegentlich  das  Verhalten  des  Thio- 
sulfates  in  der  Siedehitze  gegen  die  essigsaure  Lösung  einiger  Metalle 
untersucht,  und  wenn  sich  auch  keine  quantitativen  Trennungen  darauf 
basiren  lassen,  so  halte  ich  die  Mittheilung  der  erhaltenen  Resultate, 
weil  zu  qualitativen  Zwecken  verwerthbar,   doch   nicht   für  überflüssig. 

Wenn  man  eine  Cadmiumlösung  (in  Form  von  Chlorid  oder  Sulfat) 
mit  Ammoniak  übersättigt,  Essigsäure  bis  zum  starken  Vorwalten  zufügt 
und  in  die  kochende  Lösung  gepulvertes  Natriumthiosulfat  einträgt,  so 
ist  nach  halbstündigem  Kochen  und  zeitweiligem  Zutröpfeln  von  Essig- 
säure sämmtliches  Cadmium  als  Sulfid  gemengt  mit  Schwefel  gefällt. 

So  wurden  bei  drei  Versuchen  aus  einer  Lösung,  welche  0,4335  g  Cd 
enthielt,  nach  der  Fällung  in  beschriebener  Weise,  Lösung  des  Sulfid- 
niederschlages in  verdünnter  Salpetersäure  und  Fällung  erhalten : 

a)  0,4352^  Cd 

b)  0,4334  *    « 

c)  0,4354  *    « 

Wenn  man  eine  Zinklösung  unter  ganz  gleichen  Umständen  be- 
handelt, so  bekommt  man  einen  Schwefelniederschlag,  der  stets  nur 
minimale  Mengen  von  Zinksulfid  enthält.  So  verschieden  sich  demnach 
Cadmium-  und  Zinklösungen  unter  den  angegebenen  Umständen  gegen 
Natriumthiosulfat  verhalten,  so  lässt  sich  dennoch,  wie  weitere  quanti- 
tative Versuche  zeigten,  eine  quantitative  Trennung  durch  dasselbe 
nicht  durchführen,  weil  in  Lösungen,  in  denen  Cadmium  und  Zink 
zugleich  vorhanden  ist,  neben  dem  Schwefel-Cadmium  beträchtlich  grössere 
Mengen  von  Schwefel-Zink  mitfallen,  als  dies  bei  reinen  Zinklösungen 
der  Fall  ist. 

Aehnliche  Verhältnisse  zeigen  Nickel-  und  Kobaltlösungen.  Macht 
man  Nickellösungen  ammoniakalisch  und  fügt  dann  Essigsäure  in  starkem 
Ueberschusse  hinzu,  so  fällt  aus  der  kochenden  Lösung  durch  ein- 
getragenes, gepulvertes  Natriumthiosulfat  nach  längerer  Zeit  sämmtliches 
Nickel  als  schwarzes  Schwefel-Nickel   aus.     Bei   reinen  Kobaltlösungen, 
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n  gleicher  Weise  bebandelt,  \vird  jedocb  gar  keiu  Kobalt  als  Scbwefel. 
Kobalt  gefällt,  sondern  es  scheidet  sich  nur,  aus  bekannten  Gründen, 
fein  vertheilter  Schwefel  aus.  Setzt  man  einer  Nickel-Lösung  eine 
Kobalt-Lösung,  ja  selbst  eine  Mangan-  oder  Eisenvitriol-Lösung  zu,  so 
werden  immer  neben  dem  Schwefelnickel  noch  wechselnde  Mengen  der 
Sulfide  der  letzteren  Metalle  ausgefällt  ^) ;  in  kobalthaltigen  Nickellusungeu 
zum  Beispiel  gibt  daher  der  mit  Thiosulfat  erhaltene  Niederschlag  immer 
auch  die  bekannte  Kobalt -Reaction  in  der  Boraxpcrle.  Zur  quantita- 
tiven Trennung  des  Nickels  von  irgend  einem  der  genannten  Metalle 
ist  deshalb  die  Fällung  mit  Thiosulfat  in  essigsaurer  Lösung  in  der 
Siedehitze  nicht  geeignet.  Dagegen  lässt  sich  das  geschilderte  Verhalten 
ganz  gut  zum  raschen  und  einfachen  Nachweise  selbst  geringer  Nickel- 
mengen neben  grossen  Kobaltroengen  benutzen,  indem  aus  reinen  Kobalt- 
lösungen  bei  genügenden  Mengen  freier  Essigsäure  durch  Thiosulfat 
beim  Kochen  kein  Schwefelkobalt  ausfällt^),  wohl  aber  bei  Gegenwart 
von  Nickel  kobalthaltiges  Schwefelnickel.  Aus  dem  Verhalten  des 
Thiosulfates  zu  den  verschiedenen  Metallsalzen  bei  Gegenwart  anderer 
organischer  Säuren  wie  Essigsäure  dürften  sich  vielleicht  manche  weitere 
iinalytische  Verwendungen  ergeben. 


Werthbestimmnng  von  Gummi  arabicam. 

Von 

Dr.  0.  Fromm. 

(Hierzu  Tafel  L) 

Die  unter  dem  Gesammtnamen  »Gummi  arabicum«  zusammeufass- 
baren  Ausschwitzungen  der  Acacia-Arten  finden  in  den  verschiedensten 
Industrieen  technische  Anwendung,  theils  als  Versteifungs-  und  Verdickungs- 
mittel, wie  in  der  Färberei  und  den  Appreturanstalten,  theils  wegen 
ihrer  adhäsiven  Eigenschaften,  wie  in  der  Tintenfabrikation,  und  zum 
nicht  geringen  Antheil  als  Klebemittel.  Unter  denjenigen  Anstalten 
Deutschlands,    die    Gummi    als    Klebstoff    in    grösserem    Umfang    ver- 


^)  För  sich  allein  geben  Mangan-  und  Eisenlösungen  unter  gleichen  Um- 
>tänden  keinen  Niederschlag  von  Schwefehnetalleu. 

*]  Mitunter  tritt  an  der  Bodenfläche  des  Becherglases  hierbei  durch  locale 
Teberhitzung  (siehe  Wolcott  Gibbs'  früher  citirte  Abhandlung)  eine  sehr 
geringe  Abscheidung  von  Schwefel kobalt  ein. 
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brauchen,  dürfte  die  Reichsdruckerei  zu  den  bedeutendsten  zählen^ 
beläuft  sich  doch  ihr  Jahresbedarf  auf  etwa  60  000  A:^.  Der  bisher 
bestehende  Mangel  an  einer  verlässlichen  Prüfungsmethode  des  Gummis^ 
namentlich  in  Bezug  auf  seine  Klebfähigkeit,  hat  Veranlassung  gegeben 
zu  den  nachfolgenden  Untersuchungen,  die  im  chemischen  Laboratorium 
der  Reichsdruckerei  ausgeführt  wurden.  Wenn  man  in  Betracht  zieht^ 
dass  der  Handel  Gummi  zu  äusserst  verschiedenen  Preisen  anbietet^ 
schwankend  von  weniger  als  100  Mark  bis  zu  300  Mark  und  mehr 
für  100  kg^  so  ermisst  man  leicht,  welche  praktische  Bedeutung  eine 
Methode  zur  Werthbestimmung  des  Gummis  hat. 

Bisher  vorliegende  vergleichende  Betrachtungen  von  verschiedenen 
Gnmmiarten  haben  weniger  das  Ziel  verfolgt,  ihre  grössere  oder  geringere 
Brauchbarkeit  für  bestimmte  technische  Zwecke  festzustellen,  als  viel- 
mehr, sie  durch  chemische  oder  physikalische  Prüfungen  zu  charak- 
terisiren,  indem  man  voraussetzte,  dass  ihr  verschiedener  Ursprungs 
auch  markante  Unterschiede  in  ihrer  chemischen  Natur  bedinge.  Es 
gibt  jedoch  Versuche,  Gummi  mit  anderen  Klebstoffen  in  Bezug  auf 
ihre  Klebfähigkeit  oder  Verdickungsfähigkeit  oder  andere  technisch  in 
Betracht  kommende  Eigenschaften  zu  vergleichen.  Nach  dieser  Richtung 
sind  besonders  zu  erwähnen  die  Arbeiten  von  Hirschsohn ^),  der 
Verdickungsfähigkeit,  Klebkraft  und  Emulgirbarkeit  von  4  echten 
Gummen  und  2  Kunstgummen  verglich,  und  von  Dalen^),  der  die 
Klebkraft  von  4  künstlich  hergestellten  Klebemitteln  mit  der  von 
»Gummi  arabicum«  verglich.  Es  scheint  aber  bisher  noch  niemals  der 
Versuch  gemacht  worden  zu  sein,  die  naturgemäss  feineren  Unterschiede, 
die  verschiedene  Gummisorten  in  ihren  für  die  Technik  in  Betracht 
kommenden  Eigenschaften  und  insbesondere  in  ihrer  Klebfähigkeit  auf- 
weisen, experimentell  zu  verfolgen.  Alle  früheren  Arbeiten  gehen  viel- 
mehr von  der  stillschweigenden  Voraussetzung  aus,  dass  dem  Gummi 
arabicum  eine  bestimmte,  ihm  eigenthümliche  und  von  derjenigen 
anderer  Klebmittel  verschiedene  Klebkraft  zukomme. 

Die  nachstehend  geschilderten  Untersuchungen  haben  an  einer  sehr 
grossen  Anzahl  von  natürlichen  Gummen,  wie  sie  der  Handel  bietet,  die 
Schwankungen  verfolgt,  welche  die  Werthe  von  gewissen  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  zeigen,  um  daraus  ein  Urtheil  über  ihren 


i)  Jacobsens  Repert.  1894,  I,  S.  137. 

2)  Mittheil.  a.  d.  kgl.  techn.  Versuchsanstalten  1894,  S.  149. 
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Werth  als  Klebmittel  zu  gewinnen  und  dieses  dann  durch   eine  directe 
Bestimmung  der  Klebfähigkeit  zu  controliren. 

Herstellung  der  Lotung. 

Um  das  Prüfungsverfahren  so  einfach  wie  möglich  zu  gestalten^ 
wurden  alle  Prüfungen  an  einer  Lösung  von  immer  gleich  bleibender 
Concentration  vorgenommen.  Zwar  scheint  es  nach  den  Untersuchungen 
von  Dal6n^),  dass  die  Werthe  für  die  Klebfähigkeit  ihr  Verhältnis» 
zu  einander  verändern,  je  nachdem  die  Bestimmung  mit  dünneren  oder 
concentrirteren  Lösungen  vorgenommen  wird ;  da  es  sich  aber  hier  immer 
nur  um  vergleichende  Prüfungen  gleichartiger  Stoffe  handelt,  so  wurde 
die  Beschränkung  auf  eine  einzige  Lösung  im  Interesse  der  Einfachheit 
für  zulässig  erachtet.  Da  nach  den  Erfahrungen  Dalens^)  die 
grössten  Unterschiede  in  der  Klebfähigkeit  zu  erwarten  waren,  wenn 
man  mit  lOprocentigen  Lösungen  arbeitete,  so  wurde  eine  Lösung  de» 
zu  prüfenden  Gummis  von  dieser  Concentration  für  alle  damit  vorzu- 
nehmenden Prüfungen  hergestellt.  Da  nun  die  Gummen,  wie  der 
Handel  sie  liefert,  wechselnde  Mengen  von  Verunreinigungen  enthalten,, 
namentlich  au  Sand  und  Theilen  der  Pflanzen,  denen  sie  entstammen,, 
da  ferner  die  Gummen  im  lufttrockenen  Zustand  nach  den  Angaben 
der  Litteratur  einen  zwischen  12  und  17  56  schwankenden  Wasser- 
gehalt aufweisen,  und  da  sie  drittens  wechselnde  Mengen  nur  quell- 
barer, nicht  löslicher  Antlieile  enthalten,  so  ist  es  nicht  angängig,  eine 
Lösung  von  bestimmter  Concentration  dadurch  herzustellen,  dass  man 
ein  bestimmtes  Gewicht  Gummi  auflöst  und  zu  einem  bestimmten 
Volum  auffüllt.  Es  ist  vielmehr  erforderlich,  die  Concentration  der 
Gummilösungen  durch  ihr  specifisches  Gewicht  zu  bestimmen.  Es  wurde 
also  in  jedem  Falle  von  dem  zu  untersuchenden  Gummi  eine  Lösung: 
hergestellt,  deren  specifisches  Gewicht 

1,035 
beträgt,   und   auf  diese  Lösung   beziehen   sich   alle   weiteren  Angaben. 
Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  geschah  in  allen  Fällen  mit 
der  WestphaTschen  Waage,    und   die  angegebene  Zahl   bezieht   sich 
also   auf   eine   Temperatur  von  15  ^C.   (Wasser   von  15^=1).     Eine 


1)  a.  a.  0. 

2)  a.  a.  0. 
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Lösung   vom   specifiscben   Gewicht  1,035   entspricht  einem  Gehalt   von 
€twa  105t   lufttrockenen  Gummis. 

Um  dem  Einwand  zu  begegnen,  dass  möglicherweise  die  Lösungen 
verschiedener  Gummisorten  auch  bei  gleichem  specifischem  Gewicht  einen 
verschiedenen  Gehalt  an  Trockensubstanz  aufwiesen,  wurden  einige 
solcher  Lösungen  zur  Trockne  verdampft,  und  lieferten  dabei 

8,54  Jt 

8,52  « 

8,49  * 

8,38  « 
wasserfreies  Gummi  als  Trockenrückstand,  das  heisst  die  Lösungen  hatten 
übereinstimmende  Concentration.  Auch  betont  W  i  e  s  n  e  r  ^),  dass  bestimmt 
concentrirte  Lösungen  reiner  Sorten  bestimmter  Gummiarten  sehr  constante 
Dichte  zeigen. 

In  praxi  gestaltet  sich  die  Herstellung  der  Lösung  folgendermaassen. 
Eine  Durchschnittsprobe  von  50^  Gummi  wird  in  grob  gepulvertem 
Zustande  mit  etwa  200  cc  Wasser  Übergossen  und  zeitweilig  geschüttelt. 
Setzt  man  die  Mischung  abends  an,  so  ist  in  der  Regel  am  nächsten 
Morgen  alles  ohne  Zuhülfenahme  von  Wärme  gelöst.  Die  Lösung  wird 
alsdann  in  einen  Mischcylinder  von  500  cc  Inhalt  filtrirt.  Als  Filter- 
inaterial  nimmt  man,  da  Papier  nicht  anwendbar  ist,  zum  Zurückhalten 
der  gröberen  Theile  ein  Stück  Musselin,  und  zum  Auffangen  der 
feineren  Stoffe  einen  mit  Watte  ausgelegten  Filtrirconus.  Es  erfordert 
einige  Uebung,  ohne  allzu  grossen  Zeitverlust  die  Gummilösungen  so  zu 
filtriren,  dass  sie  frei  von  allen  ungelösten,  nur  gequollenen  » Schleim «- 
theilchen  werden.  Die  Lösung  wird  alsdann  auf  15®  temperirt  und  mit 
Wasser  von  15®  so  lange  verdünnt,  bis  sie  das  verlangte  specifische 
Gewicht  von  1,035  zeigt.  Die  Lösung,  deren  Menge  etwa  ^j^  l  beträgt, 
ist  dann  für  die  weitere  Verwendung  fertig. 

Man  bemerkt  bei  ihrer  Herstellung  sogleich  zwei  für  die  Beurthei- 
lung  des  betreffenden  Gummis  nicht  unwichtige  Eigenschaften,  nämlich 
ihre  Farbe  und  ihre  Neigung  zum  Schäumen.  Die  Farbe  der  Lösungen 
variirt  von  wasserhell  bis  tief  rothbraun  und  hält  sich  meist  in  hell- 
gelblichen Nuancen,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass  nicht  immer  von  der 
Farbe  des  trockenen  Gummis  auf  die  Farbe  seiner  Lösung  geschlossen 
werden  kann.    Sie  ist  für  die  Beurtheilung  insofern  von  Bedeutung,  als 


1)  Rohstoffe  des  Pflanzenreichs,  2.  Aufl.  1900,  Bd.  I,  S.  57. 
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die  Gummen,  welche  danklere  Lösungen  geben,  für  viele  Zwecke,  und 
so  auch  für  die  der  Reichsdruckerei  ausgeschlossen  werden  müssen, 
wenngleich  die  an  ein  Klebgummi  in  dieser  Richtung  zu  stellenden 
Anforderungen  sich  in  massigen  Grenzen  halten. 

Alle  Gummen  haben  in  höherem  oder  geringerem  Grade  die  Eigen- 
schaft, zu  schäumen,  eine  Eigenschaft,  die  nach  Wiesner*)  ihre  Ur- 
sache in  einem  Gehalt  von  Enzymen  hat,  deren  Vorhandensein  auch  von 
Reinitzer^)  und  von  Bechamp^)  bestätigt  wird.  Da  das  Schäumen 
sich  bei  der  Herstellung  der  Lösung  im  Grossen  und  bei  ihrer  Ver- 
arbeitung auf  der  Gummirmaschine  sehr  lästig  bemerkbar  macht,  so  hat 
man  ein  Interesse  daran,  von  den  angebotenen  Gummisorten  solche  aus- 
zuwählen, die  diese  Eigenschaft  nicht  in  besonders  hohem  Grade  zeigen. 
Das  bei  der  Herstellung  der  Lösung  erforderliche  häufige  Umschüttelii 
gibt  eine  gute  Gelegenheit,  die  grössere  oder  geringere  Neigung  der 
Waare  zum  Schäumen  zu  bemerken. 

Auf  dem  Filter  bleibt  zurück,  was  das  Gummi  Unlösliches  enthält, 
also  vor  allem  neben  den  mineralischen  und  pflanzlichen  Verunreinigungen 
jene  schleimigen,  nicht  löslichen,  sondern  nur  quellbaren  Antheile.  Ihre 
Menge  hat  zunächst  einiges  praktische  Interesse,  sind  sie  es  doch, 
welche  das  Filtriren  der  Gummilösungen  so  ungemein  erschweren,  da  sie 
entweder  die  Poren  der  Filtertücher  sehr  leicht  verstopfen  oder  mit  hin- 
durch gehen.  Femer  scheint  ihre  Menge  nach  zur  Zeit  noch  nicht  abge- 
schlossenen Versuchen  im  Zusammenhang  zu  stehen  mit  dem  sogenannten 
Reifungszustand  des  Gummis.  Es  hat  also  doppeltes  Interesse,  die 
Menge  des  vorhandenen  Schleimes  zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zweck 
spritzt  man  die  ausgewaschenen  Schleimtheile  (die  auch  die  vorhandenen 
Verunreinigungen  enthalten)  so  vollständig  als  möglich  vom  Filter  mit 
reinem  Wasser  herunter  in  einen  Messcylinder  und  überlässt  sie  der 
Ruhe.  Sie  setzen  sich  allmählich  zu  Boden,  und  man  kann  nach  ab- 
geschlossener Sedimentation  (am  nächsten  Tage)  ihre  Menge  dem  Volum 
nach  ablesen.  Eine  Bestimmung  innerhalb  der  Gummilösung,  welche 
die  durch  das  etwas  unvollkommene  Herunterbringen  von  dem  Watte- 
tilter  bedingten  Verluste  vermeiden  würde,  gelingt  nicht,  weil  die  ge- 
quollenen  Schleimtheile   und   die   Gummilösung   zu   wenig   verschiedene 


1)  A.  a.  0.  S.  85. 

*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  14,  453. 

3)  Bull.  Soc.  Chim.  [3]  9,  45. 
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Brechangsquotienten  haben,  so  dass  man  die  Schleimtheile  innerhalb  der 
Gummilösung  und  ihre  Abgrenzung  gegen  diese  kaum  erkennen  kann. 
Die  Menge  des  » Schleimes -^  schwankt  bei  verschiedenen  Gummisorten 
in  ziemlich  weiten  Grenzen;  völlig  fehlt  er  —  wenigstens  gerade  bei 
den  besseren  Sorten  —  niemals;  seine  Menge  kann  bis  auf  50,  60  ja 
70  cc  von  50  g  Gummi  ansteigen. 

Die  Bestimmung  der  phyiikaliiohen   und  chemiichen  Eigeniohaften 

der  Lösung. 

1.  Die  Viscosität.  Bei  der  Beurtheilung  der  Klebemittel  in 
Bezug  auf  ihre  Klebkraft  hat  man  schon  oft  die  Viscosität  ihrer  Lösungen 
in  Betracht  gezogen.  Da  die  Viscosität  offenbar  im  Zusammenhange 
steht  mit  der  Cohäsion  des  betreffenden  Stoffes  und  diese  ihrerseits 
wieder  wesentlich  die  Klebfähigkeit  mitbestimmt,  so  lag  es  nahe,  in  der 
Viscosität  ohne  weiteres  ein  Maass  für  die  Klebkraft  zu  sehen.  So  ist 
die  Viscosität  von  Leimlösungen  von  F  e  1  s  ^)  als  ein  directes  Maass  für 
die  Bindekraft  des  Leimes  benutzt  worden.  Bedenkt  man  aber,  dass 
bei  der  praktischen  Verwendung  eines  Klebstoffes  die  Wirkung  nicht 
durch  eine  Lösung,  sondern  durch  den  Stoff  in  lufttrockenem  Zustande 
ausgeübt  wird,  und  dass  dabei  neben  der  Cohäsion  der  Theilchen  des 
Klebstoffs  zu  einander  auch  die  Adhäsion  an  dem  zu  verklebenden 
Material  eine  Rolle  spielen  wird,  so  wird  es  zweifelhaft,  ob  in  der 
blossen  Bestimmung  der  Viscosität  ein  Ersatz  für  eine  directe  Bestimmung 
der  Klebkraft  zu  sehen  ist.  Immerhin  ist,  wie  auch  die  Erfahrung 
beim  Gummi  gezeigt  hat,  die  Viscosität  der  Lösungen  ein  wichtiges 
Moment  zur  Beurtheilung,  und  ihre  Beziehung  zur  Klebkraft  ist  deut- 
lich hervorgetreten.  Deshalb  ist  in  jedem  Falle  mit  der  Gummilösung 
vom  specifischen  Gewicht  1,035  in  erster  Linie  eine  Viscositälsbestim- 
mung  vorgenommen  worden. 

Ich  habe  mich  dazu,  wie  auch  Fels,  des  Eng  1er 'sehen  Viscosi- 
meters  bedient,  weil  dieses  Instrument  aichföhig  und  daher  das  am 
besten  durchgearbeitete  seiner  Art  ist.  Die  Bestimmung  geschah  in 
allen  Fällen  bei  einer  Temperatur  von  20  '\  und  die  angegebene  Visco- 
sitätszahl  ist  bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur. 

Die  Werthe  für  die  so  bestimmte  Viscosität  der  Gummilösungen  liegen 
in   der  Regel   in   der  Nähe    der  Zahl  2,   sie  schwanken   nach  aufwärts 

ij  Chemiker-Zeitung  21,  56,  70  (1897);  22,  376  (1898). 
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bis  etwa  2,6,  nach  abwärts  bis  etwa  1,3.  Die  höheren  und  die  niederen 
Zahlen  sind  um  so  seltener,  je  weiter  sie  vom  Mittel werth  entfernt  sind. 
Die  höchsten  Werthe,  die  überhaupt  beobachtet  wurden,  sind  2,65 — ^2,8 
und  6,27;  die  niedrigsten  1,13— 1,28— 1,3,— 1,40— 1,41. 

Es  sind  danach  die  Angaben  von  R ideal  und  Youle^),  wonach 
lOprocentige  Lösungen  von  Gummi  arabicum  eine  absolute  ViscositHt 
von  1,0639  bis  1,1850  haben,  zu  niedrig,  und  die  Angaben  von 
Hirschsohn-),  der  für  lOprocentige  Lösungen  von 

arabischem  Gummi  3,4, 

Senegal-Gummi  2,5, 

ostindischem  Gummi  4,6, 

australischem  Gummi  1,12 

angibt,  fast  durchweg  zu  hoch. 

2.  Der  Säuregrad.  Das  Gummi  ist,  wie  bekannt,  ein  saurer 
Körper;  man  betrachtet  ihn  als  ein  saures  Kalk-Magnesia-Kali-Salz  der 
Arabinsäure,  die  nach  der  älteren,  von  Neubauer*)  begründeten  Auf- 
fassung die  Zusammensetzung  0^2^32^11  ^^^^  ^^^  aber  nach  O'Sulli- 
van*)  die  Natur  einer  Glykosidosäure  von  hohem  Moleculargewicht  und 
complicirter  Zusammensetzung  und  für  die  verschiedenen  Gummiarten 
auch  wechselnder  Formel  zukommt.  Wie  dem  sei,  es  liegt  nahe,  den 
Säuregrad  mit  zur  Beurtheilung  heranzuziehen.  Es  findet  sich  darüber 
nur  eine  einzige  Angabe  von  Williams^),  der  die  freie  Säure  und 
das  Gesammtaufnahmevermögen  für  Alkali  bei  einigen  Gummen  und 
Harzen  bestimmt  hat.  Die  Bestimmung  des  Säuregrades  (der  freien 
Säure)  ist  sehr  einfacli,  da  sich  Gummilösungen  anstandslos  mit  Zehntel- 
normal-Natronlauge unter  Anwendung  von  Phcnolphtaleln  als  Indicator 
titriren  lassen.  Da  es  sich  immer  nur  um  geringe  Mengen  Alkali 
handelt,  ist  es  vortheilhafter,  Zwanzigstelnormal-Lauge  zu  verwenden, 
zumal  der  Farbenumschlag  noch  vollkommen  scharf  erfolgt.  Das 
Resultat    der    Titration   wurde    als   »Säuregrad  *"    immer   direct   in    der 


1)  And^s:  Gummi  arabicum  und  dessen  Surrogate,  Wien  1896,  S.  27. 

*)  a.  a.  0. 

»)  Add.  d.  Chem.  und  Pharm.  102,  105  (1857). 

*)  Joum.  Chemical  Society  1884,  I,  S.  91,  1891,  I,  S.  1029. 

5)  Chem.  News  58,  224. 
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Form  angegeben,  dass  die  von  50  cc  der  Gummilösung  vom  speciüscheii 
Gewicht  1,035  verbrauchte  Menge  Zehutelnormal-Natronlauge  in  Cubik- 
centimetem  notirt  wurde.  Eine  Umrechnung  auf  trockene  Substanz  und 
auf  ein  einheitliches  Gewicht,  etwa  wie  sie  in  der  Fettanalyse  üblich 
ist,  wurde  wegen  der  Gleichartigkeit  des  untersuchten  Materiales  nicht 
durchgeführt,  würde  sich  aber  leicht  bewerkstelligen  lassen,  wenn  man 
sich  erinnert,  dass  die  angewandte  Gummilösung  8,5  ^  wasserfreie 
Substanz  enthält. 

Die  für  die  verschiedenen  Gummen  ermittelten  Zahlen  schwanken 
etwa  in  eben  so  weiten  Grenzen  wie  die  Werthe  für  die  Viscositiit. 
Der  Verbrauch  an  Zehntehiormal-Alkali  beträgt  für  50  cc  Gummilösung 
im  Mittel  etwa  2,1  cc,  manche  Sorten  brauchen  mehr,  bis  zu  2,6,  manche 
weniger,  bis  herab  zu  1,5  cc.  Die  höchsten  beobachteten  Zahlen  sind 
3,2—2,8—2,95—2,85—9,8  cc,  die  niedrigsten  1,4—1,35—1,5  cc. 
Multiplicirt  man,  wie  eine  einfache  Rechnung  ergibt,  die  verbrauchte 
Anzahl  Cubikcentimeter  Zehntelnormal-Natronlauge  mit  dem  Factor 
0,9112,  so  bekommt  man  ein  Zahl,  welche  angibt,  wie  viel  Milligramme 
Natronhydrat  zur  Sättigung  von  1  g  wasserfreiem  Gummi  erforderlich 
sind.  Multiplication  mit  dem  Factor  1,2731  ergibt  diesen  Werth  für 
Kalihydrat,  und  damit  einen  der  >Säurezahl«  der  Fette  analogen 
Werth.  Durchführung  dieser  Rechnung  ergibt  ungefähr  Uebereinstim- 
mung  zwischen  den  von  mir  gefundenen  Zahlen  und  den  wenigen  von 
Williams  für  Gummi  ermittelten  Werthen. 

Da,  wie  dargethan  werden  wird,  die  Yiscosität  und  der  Säuregrad 
zwei  für  die  Beurtheilung  des  betreffenden  Gummis  wichtige  Werthe 
sind,  wurden  einige  Versuchsreihen  angestellt,  um  zu  ermitteln,  ob  und 
in  welchem  Maasse  die  Lösungen  der  Gummen  sich  in  diesen  beiden 
Eigenschaften  beim  blossen  Stehen  verändern. 

1.  Eine  am  24.  Juni  wie  üblich  hergestellte  Lösung  wurde  in  zwei 
Portionen  getheilt,  deren  eine  in  einem  mit  Kautschukstopfen  verschlossen 
gehaltenen  Kolben  aufbewahrt  wurde,  während  die  andere  in  einem 
nur  mit  einem  Uhrglas  bedeckten  Kolben  verblieb.  Zur  Absättigung 
von  50  cc  Gummilösung  wurden  verbraucht  Zwanzigstelnormal-Natron- 
lauge : 
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24.  Juni 

1 
445 

1 

4,15 

7.  Juli 

1 

6,0 

5,35 

26.      . 

4,6          i 

4,5 

8.     . 

6,0 

5,5 

27.      , 

4,7 

4,6 

10.     , 

6,0 

5,3 

28.     . 

5,05    ; 

4,75 

11.     , 

6,0 

5,3 

29.     , 

5,2 

4,95 

12.      , 

6,1 

5,3 

30.     , 

5,5 

5,2 

13.     , 

5,95 

5,5 

1.  Juli 

5,65 

5,4 

U.     . 

6,4 

5,9 

3.     . 

6,0 

5,4 

15.      , 

6,5 

5,9 

4.     . 

6,1          1 

5,5 

17.      . 

6,55 

5,9 

5.      . 

6,1 

5,35 

18.     , 

6.55 

5,95 

6.      . 

6,15 

5,4 

' 

1 

Es  zeigt  sich  also  ein  langsames  and  nicht  ganz  stetiges  Ansteigen 
des  Sänregrades,  obgleich  ein  Sauerwerden  durch  Gährung  nicht  zu 
bemerken  war.  Man  muss  deshalb,  um  etwa  daraus  entstehende  Fehler 
zu  verhüten,  die  Vorsicht  brauchen,  die  Gummilösungen  stets  in  annähernd 
gleichem  Alter,  am  besten  am  Tage  nachdem  sie  angesetzt  wurden,  zur 
Untersuchung  zu  bringen. 

2.  Eine  zweite  Versuchsreihe  gibt  Aufschluss  über  das  Verhalten 
der  Viscositätszahl  beim  Aufbewahren.  Eine  Gummilösung  vom  speci- 
tischen  Gewicht  1,035  zeigte: 


j 
1 

'  ■  '                          .       .— . 

Säuregrad 
Zwanzigstel- 

am 

Viscosität 

Säuregrad 

am 

Viscosität 

Normal- 

Natronlauge 
cc 

13.  Aug. 

1 

1,64 

29.  Aug 

1,62 

— 

14.     , 

1,66 

— 

30.     . 

1,62 

— 

15.     , 

1,64 

— 

31.     . 

1,60 

— 

16.     , 

1,64 

— 

1.  Sept. 

1,60 

6.1 

17.     , 

1,62 

— 

2.     . 

1,60 

6,1 

18.     , 

1,62 

— 

4.     . 

1,59 

6,5 

19.     , 

1,62 

— 

5.     . 

1,59 

6,5 

21.     , 

1,62 

— 

6.     . 

1,62 

6,55 

22.     , 

1,62 

— 

7.     . 

1,60 

6,8 

23.     . 

1,62 

— 

8.     . 

1,59 

6,75 

24.     , 

1,62 

— 

9.     . 

1,59 

6,9 

25.     , 

1,62 

— 

11.     , 

1,57        i 

6,65 

26.     . 

1,62 

— 

12.     , 

1,57 

..^-^S-Si^^ 

28.     , 

1,60 

— 

13.     , 

1,59    ^ 

THE 


UN.'VERSITY 
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Das  specifische  Gewicht  der  Lösung  hatte  sich  nicht  verändert. 
Die  Yiscosität  erleidet  also  im  Gegensatz  zum  Säuregrad  eine  Ver- 
ringerung, die  aber  so  unbedeutend  ist,  dass  sie  fOr  praktische  Zwecke 
nicht  in  Betracht  kommt. 

3.  Das  Drehungsvermögen.  Das  reichhaltige  und  mannig- 
faltige Material,  das  mir  durch  die  Hände  ging,  bot  willkommene  Ge- 
legenheit, die  Kenntnisse  über  die  optische  Activität  der  Gummiartcu 
2U  erweitern,  zumal  nicht  ausgeschlossen  war,  dass  auch  dieser  Werth 
€inen  Anhalt  für  die  Werthbemessung  des  Materials  bieten  konnte.  Die 
bis  jetzt  vorliegenden  Angaben  über  die  Drehung  des  Gummis  sind  nicht 
eben  zahlreich.  Die  ältesten  Beobachtungen  ^)  hatten  nur  links  drehende 
Varietäten  kennen  gelehrt;  später  fanden  Scheibler*)  Guichard^) 
und  Wiesner^),  dass  es  neben  einer  überwiegenden  Mehrheit  von  links 
drehenden  Gummen  auch  rechts  drehende  gibt;  die  Werthe  der  speci- 
iischen  Drehung  zeigten  sich  schwankend  in  weiten  Grenzen.  Diese 
Angaben  haben  sich  in  allen  Punkten,  sowohl  was  die  Richtung  als 
auch  den  Werth  der  Drehung  angeht,  bestätigt,  obgleich  die  Zahl  der 
Einzelbeobachtungen  um  einige  hundert  Fälle  vermehrt  wurde. 

Zur  Bestimmung  der  Drehung  wurde  dieselbe  Lösung  verwendet, 
die  auch  für  die  übrigen  Bestimmungen  diente.  Wegen  ihrer  selten 
ganz  klaren  Beschaffenheit  fand  immer  das  1  dm -Rohr  Verwendung. 
Auch  hier  wurden  immer  nur  directe  Ablesungen  angegeben.  Will  man 
specifische  Drehungen  errechnen,  so  kann  dies  mit  einem  für  den  vor- 
liegenden Zweck  genügenden  Genauigkeitsgrad  geschehen,  wenn  man  in 
der  Formel  ^  ^  100.  a 

1.  p.  d. 
p  immer  mit  8,5  einsetzt.     Der  so  erhaltene  Werth   bezieht  sich  dann 
auf  wasserfreie  Substanz. 

Die  zur  Untersuchung  gekommenen  Gummen  zeigten  in  weit  über- 
wiegender Mehrheit  —  die  besseren  Sorten  ganz  ausnahmslos  —  negative 
Drehung.  Der  direct  abgelesene  Drehungswinkel  Oj)  steigt  bis  auf 
€twa  —  3®  oder  wenig  mehr  (entsprechend  einer  specifischen  Drehung 
von  [aJD  ==  —  34®).  Meistens  liegt  Od  zwischen  —  2®  und  —  3^  ent- 
sprechend einem  [a]D   zwischen  — 23®   und  — 34®.     Unterhalb  — 2® 


^)  B^champ,  Comptes  rendus  61,  255. 

^  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  6,  618. 

3)  Bull.  Soc.  Chim.  [3]  9,  19. 

4)  A.  a.  0.  S.  57. 
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liegende  Drebaugswinkel  sind  schon  seltener,  und  positive  Drehungen 
bilden  die  Ausnahme.  Ich  führe  alle  zur  Beobachtung  gekommenen 
extremen  Fälle,  das  heisst  sämmtliche  positiven  und  die  über  — 3^ 
liegenden  negativen  Drehungswinkel  einzeln  an. 


Handels- 

Handels- 

bezeichnung des 

Od 

bezeichnung  des 

«D 

Gummis: 

Gummis: 

Kordofan 

—  30  1,7' 

Senegal 

+  00  37' 

Senegal 

—  30  32' 

1» 

+  20  59' 

M 

—  30  7' 

• 

+  90  8' 

Kordofan 

-  30  10' 

Gesirah 

-f  ca.  50 

Senegal 

—  30  4' 

« 

+  ca.  30 

f» 

—  30 17.5' 

9 

• 

+  ca.  70 

Kordofan 

—  30  23' 

Senegal 

+  30  21' 

Senegal 

—  30  13' 

» 

+  10  10' 

* 

30  13' 

n 

+  80  31' 

» 

3»  10* 

it 

-t  00  24' 

» 

40  52* 

Die  dazwischen  liegenden  Winkel  sind  offenbar  alle  für  Gummi 
möglich,  und  es  wurden  zum  Beispiel  nicht  wenige  beobachtet,  deren 
Drehung  der  Inactivität  nahe  kam,  wie  folgende: 


Handels- 

bezeichnung des 

Od 

Gummis : 

Senegal 

—  00  27' 

» 

+  00  37' 

» 

—  00  23' 

f> 

-  00  9' 

« 

+  00  24' 

Kordofan 

-  00  31' 

Als  Ursache  für  das  so  stark  schwankende  Drehungsvermögen  der 
Oummiarten  nimmt  man  gewöhnlich  an,  dass  im  Gummi  wechselnde 
Gemenge  sehr  ähnlicher,  aber  mit  verschiedenem  Drehungsvermögen 
begabter  Substanzen  vorliegen.  Jedenfalls  darf  man  die  Ursache  nicht 
in  den  kleinen  Mengen  Zucker  suchen,  die  im  Gummi  nachgewiesen  sind 
und  die  ihre  Gegenwart  dadurch  verrathen,  dass  die  meisten  Gummen  alkali- 

Fr«s«Biat,ZeiUehrift  f.  naljt.  Chemie.    XXXX.  Jahrgang.    3.  Heft.  11 


154  Fromm:  Werthbestiramung  von  Gummi  arabicum. 

scher  Kupferlösung  gegenüber  ein  geringes  Reductionsvennögen  zeigen 
(s.  u.).  Die  im  Gummi  anzunehmenden  Mengen  Zucker  —  Reinitzer*) 
gibt  einen  Zuckergehalt  von  0,6 — 1 J  JK  an  —  sind  viel  zu  gering,  als 
dass  sie  so  bedeutende  Unterschiede  in  der  Drehung  bewirken  könnten ; 
ausserdem  gehen  die  Abweichungen  von  dem  mittleren  Drehungsvermögen 
durchaus  nicht  parallel  der  Stärke  des  Reductionsvermögens,  sondern 
manche  Gummen  zeigen  bei  normaler  Drehung  ein  verhältnissmässig 
hohes  Reductionsvermögen )  andere  wieder,  die  Kupferlösung  kaum 
reduciren,  haben  eine  abnorme  Drehung. 

4.  Verhalten  zu  Reagentien.  lieber  das  Verhalten  von 
Gummi  zu  Reagentien  findet  sich  in  den  Lehrbüchern  die  Angabe,  das» 
Bleiessig  selbst  mit  den  verdünntesten  Gummilösungen  noch  einen 
dicken  Niederschlag  gebe,  und  dass  Fehling*sche  Lösung  von 
Gummi  nicht  reducirt  werde.  Bei  den  vorgenommenen  Prüfungen 
wurden  auch  diese  Reactionen  stets  angestellt.  Es  würde  bestätigt, 
dass  beinahe  alle  geprüften  Gummisorten  auch  in  stark  verdünnten 
Lösungen  durch  Bleiessig  verdickt  werden;  es  gibt  indessen  auch 
solche  Arten,  die  diese  Reaction  nicht  geben,  sich  vielmehr  in  dieser 
Beziehung  wie  Dextrin  verhalten.  Doch  sind  diese  Fälle  selten  und 
sie  betrafen  immer  solche  Sorten,  die  auch  in  anderen  Eigenschaften  vom 
normalen  Verhalten  abwichen,  gewöhnlich  dunkel  gefärbte,  als  Amrad 
oder  Gesirah  angebotene  Proben. 

Bezüglich  des  Verhaltens  der  Gummilösungen  zu  alkalischer  Kupfer- 
lösung ist  die  Angabe  der  Litteratur,  dass  Gummi  nicht  reducire,  streng 
genommen  falsch.^)  Es  gibt  wohl  kaum  Gummen,  die  gar  keine 
Reductionswirkung  ausüben.  Allerdings  ist  das  Reductionsvermögeu 
meist  gering,  aber  doch  fast  immer  deutlich  bemerkbar.  Als  Ursache 
der  reducirenden  Wirkung  wird  man  geringe  Mengen  Zucker  ansehen 
mtlssen,  die  sich  wahrscheinlich  unter  der  Mitwirkung  der  vorhandenen 
Fermente  aus  der  Gummisubstanz  bilden.  Zur  Ausführung  der  Probe 
wurde  so  verfahren,  ,dass  die  Gummilösung  im  Reagensglas  mit  ver- 
dtlnnter  Natronlauge  (specifisches  Gewicht  1,06)  und  darauf  mit  einigen 
Tropfen  Kupfersulfatlösung  versetzt  wurde.  Nach  massigem  Erwärmen 
und  Umschütteln  wurde  von  den  ausgeschiedenen  Kupferoxydhydratflocken 


1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  14,  453. 
*)  B.  a.  Beinitzer  a.  a.  0. 
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abfiltrirt  und  dann  das  mehr  oder  weniger  blaa  gefärbte  Filtrat  zum 
Kochen  erhitzt.  Der  Grad  der  eingetretenen  Reduction  wurde  nicht 
quantitativ  bestimmt,  sondern  nur  schätzungsweise  durch  kennzeichnende 
Adverbien  wie:  kaum  —  etwas  —  deutlich  —  kräftig  angegeben.  Eine 
Beziehung  zwischen  dem  Reductionsvermögen  eines  Gummis  und  seinen 
anderen  Eigenschaften,  insbesondere  seiner  Drehung  konnte  nicht  bemerkt 
werden. 

Die  Bestimmung  der  Klebfähigkeit. 

Eine  directe,  des  zahlenmässigen  Ausdrucks  fähige  Bestimmung  der 
Klebfähigkeit  eines  Gummis  entspricht  nicht  nur  den  Zwecken  der  diesen 
Klebstoff  benutzenden  Technik  am  meisten,  sie  war  auch  erforderlich, 
um  die  zwischen  den  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  und 
der  Klebfähigkeit  eines  Gummis  waltenden  Beziehungen  zu  erkennen. 
Von  den  nach  dieser  Richtung  hin  vorhandenen  Versuchen  kann  für 
den  vorliegenden  feineren  Zweck  nur  eine  Prüfung  nach  dem  von 
Dal6n  angegebenen  Princip  in  Frage  kommen.  Methoden,  wie  die 
von  Hirschsohn,  welcher  G} pspulver  mit  einer  Lösung  des  zu  prüfen- 
den Klebmittels  anmacht,  und  an  den  erstarrten  Gypsstäben  die  Kraft 
misst,  welche  zum  Zerreissen  nothwendig  ist,  leiden  an  dem  Mangel, 
dass  der  Klebstoff  seine  klebende  Kraft  an  einem  Material  äussert,  für 
das  er  im  Gebrauch  nicht  bestimmt  ist,  dass  er  somit  mit  einer  anderen 
Adhäsion  zur  Wirkung  kommt  als  bei  seiner  praktischen  Anwendung. 
Methoden,  welche  darauf  beruhen,  compacte  Körper  von  Holz  oder 
anderem  Material  durch  den  Klebstoff  zu  verkitten  und  nach  dem  Er- 
starren die  Kraft  zu  bestimmen,  welche  zum  Auseinanderreissen  noth- 
wendig ist  ^),  werden  in  ihren  Ergebnissen  sehr  von  nicht  genau  controlir- 
baren  Nebenumständen  beeinilusst. 

Das  der  Dalen 'sehen  Methode,  die  neuerdings  auch  von  Setter- 
berg und  von  Cronqvist^)  zur  Bestimmung  der  Klebkraft  von  Leim 
angenommen  worden  ist,  zu  Grunde  liegende  Princip  ist  dies,  dass  man 
Saugpapier  von  bekannten  Festigkeitseigenschaften  mit  der  zu  prüfenden 
Gummilösung  tränkt,  dann  trocknet  und  nun  das  gewissermaassen  mit 
Gummi  geleimte  Papier  von  Neuem  auf  seine  Festigkeitseigenschaften  prüft. 
Es  zeigt  sich  dann  eine  Zunahme  der  Festigkeitszahlen,  deren  Grösse 
als  ein   Maass   der  Kiebfähigkeit  augesehen   werden   kann,    denn   das 


i)  Zum  Beispiel  Schubert,  Papier-Zeitung  1900,  S.  2095. 
«)  Chemiker-Zeitung  Repert.  1898,  S.  283. 
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Gummi  kommt  bei  diesem  Verfahren,  indem  es  die  lose  liegenden 
Papierfasern  verklebt,  mit  denselben  Kräften  zur  Geltung,  die  auch  bei 
seiner  gewöhnlichen  Anwendung  als  Klebmittel  fttr  Papierflächen  wirken, 
nämlich  mit  der  dem  eingetrockneten  Klebstoff  eigenen  Cohäsion  und 
seiner  Adhäsion  an  Papierfasern.  Es  soll  damit  nicht  gesagt  sein,  dass 
die  zwischen  dem  aufgesaugten  Gummi  und  den  von  ihm  verklebten 
losen  Papierfaseru  auftretende  Klebkraft  der  Grösse  nach  dieselbe  ist 
wie  sie  beim  Aufstreichen  einer  Gummilösung  auf  eine  Papierfläche  sich 
äussert.  Die  Anwesenheit  von  Harzleim,  die  Glättung  der  Oberfläche, 
die  wechselnde  Menge  an  Füllstoffen  und  schliesslich  die  wechselnde 
Stoffzusammensetzung  der  verschiedenen  Papiere  bedingen  noch  Unter- 
schiede genug,  die  bei  dem  Prüfungsverfahren  nicht  bcrücksidhtigt 
werden.  Jedoch  ist  eine  Proportionalität  zwischen  der  nach  dem 
Saugpapicr- Verfahren  bestimmten  und  der  bei  der  praktischen  Anwendung 
in  Frage  kommenden  Klebfähigkeit  in  viel  höherem  Maasse  anzunehmen, 
als  wenn  man  als  Maass  der  Klebfähigkeit  die  gegen  ganz  andersartige 
Stoffe,  wie  Gyps  oder  Holz,  auftretende  Klebkraft  gelten  lässt. 

Die  praktische  Ausführung  der  vergleichenden  Klebfähigkeitsbestim- 
muug  nach  dem  Dalen 'sehen  Verfahren  geschieht  jetzt,  nachdem  ver- 
schiedene Ausführungsformen  verworfen  sind,  in  folgender  Form:  Man 
verschafft  sich  einen  für  längere  Zeit  ausreichenden  Vorrath  eines 
geeigneten  Saugpapiers,  und  stellt  zunächst  die  durchschnittlichen  Zahlen 
für  seine  Festigkeitseigenschaften  (Bruchbelastung,  mittlere  Dehnung, 
mittleres  Gewicht  eines  Streifens  von  18  cm  Länge  und  15  mm  Breite) 
aus  einer  möglichst  grossen  Zahl  von  Einzelbestimmungen  und  unter 
sorgfältiger  Beobachtung  der  üblichen  relativen  Luftfeuchtigkeit  von  65  ^ 
fest ').  Das  für  unsere  Versuche  benutzte  Papier  war  aus  reinen  Hadern 
gefertigt,  frei  von  Füllstoffen  und  hatte  eine  massige  Saugfähigkeit 
(Steighöhe  nach  Winkler:  26 — 28  mm).  Als  Durchschnitt  aus  je  30 
Zerreissproben  in  jeder  Richtung  ergab  sich  seine 

mittlere  Bruchbelastung  zu  2,902  kg 

Dehnung  1,73  fi 

mittleres  Gewicht  eines  Streifens  0,2005^. 

Aus  diesem  Papier  schneidet  man  Stücke  (je  10  aus  jeder  Richtung) 
heraus,  die  grösser  sind   als  die  zu  zerreissenden  Streifen  (etwa  10  X 

*)  Wegen  der  Einzelheiten  der  technischen  Papierprüfung  sei  auf  Herz- 
berg:  Die  Papierprüfnng,  Berlin  1888,  oder  auf  den  betreffenden  Abschnitt 
beim  Artikel  Papier  im  Muspratt  verwiesen. 
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30  cm)  und  die  nun  mit  der  zu  prüfenden  Gummilösung  getränkt  werden. 
Das  Tränken  muss  gleichmässig  geschehen  und  so,  dass  ein  Ueberschuss 
von  Gummilösung  nach  Möglichkeit  vermieden  wird;  es  hat  sich  dabei 
das  folgende  Verfahren  bewährt.  Die  Gummilösung  wird  auf  eine 
horizontal  gestellte  Glasplatte  gegossen;  wenn  sie  sich  genügend  aus- 
gebreitet hat,  legt  man  auf  die  Oberfläche  das  Blatt  Saugpapier,  lässt 
es  sich  vollsaugen,  und  entfernt  dann  den  nach  dem  Abheben  ihm  ein- 
seitig anhaftenden  Gummiüberschuss,  indem  man  es  vorsichtig  über 
eine  scharfe  Glaskante  zieht.  Dann  hängt  man  die  Blätter  an  Klammern 
zum  Trocknen  auf  in  einem  Raum,  der  während  der  Arbeitszeit  auf 
der  mittleren  Feuchtigkeit  von  65  Jt  erhalten  werden  kann.  Sobald 
sie  einigermaassen  trocken  geworden  sind,  schneidet  man  aus  den 
Blättern  die  20  für  die  Zerreissversuche  bestimmten  Streifen  heraus. 

Es  ist  für  das  Resultat  der  Prüfung  von  grossem  Einfluss,  dass 
die  Streifen  mit  Sicherheit  die  richtige  Feuchtigkeit  angenommen  haben. 
Um  länger  und  mit  grösserer  Sicherheit  und  Genauigkeit  als  in  einem 
Zimmer  die  gummirten  Streifen  dem  Einfluss  der  Luft  von  mittlerer 
Feuchtigkeit  auszusetzen,  hat  sich  ein  Schrank  bewährt,  dessen  Ein- 
richtung aus  der  Abbildung  auf  Tafel  I  ersichtlich  ist.  Ein  im  oberen  Boden 
angebrachtes  Zugrohr  mit  Lockflämmchen  und  je  ein  unten  rechts  und 
links  angebrachter  Kasten,  von  denen  der  eine  zur  Aufnahme  eines 
nassen  Schwammes,  der  andere  zur  Aufnahme  von  Chlorcalcium  bestimmt 
ist,  ermöglichen,  durch  passende  Stellung  der  an  den  Kästen  angebrach- 
ten Schieber,  einen  Luftstrom  von  bestimmter  Feuchtigkeit  das  Scliränk- 
chen  passiren  zu  lassen.  Die  vorgetrockneten  Streifen  gummirten 
Papiers  werden  nun  gegen  Schluss  des  Arbeitstages,  auf  kleinen  geeig- 
neten Rahmen  aufgestellt  und  in  den  Schrank  gebracht,  in  dem  dann 
die  Luft  auf  die  verlangte  Feuchtigkeit  gebracht  wird.  Schliesst  man 
alsdann  die  Klappe  im  Zugrohr  so  hält  sich  in  der  Regel  der  Feuchtigkeits- 
grad der  Luft  über  Nacht  ziemlich  constant.  Um  aber  sicher  zu  gehen  und 
namentlich  etwaige  aus  mangelhafter  Durchmischung  oder  Schichtenbildung 
der  Luft  im  Schrank  hervorgehende  Fehler  zu  verhüten,  lässt  man  am 
nächsten  Tag  noch  einige  Stunden  lang  einen  Lüftet rom  von  65  JlJ 
relativer  Feuchtigkeit  den  Schrank  durchstreichen.  Zur  Messung  der 
Feuchtigkeit  diente  ein  Haarhygrometer,  das  in  dem  Intervall  zwischen 
CO  und  70  %  nach  einem  August 'sehen  Psychrometer  bei  bewegter 
Luft  jttstirt  war.     Die  Zerreissung  erfolgte  unmittelbar  nach  dem  Her- 
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ausnehmen  aus  dem  Schränkchen  und  geschah  mit  einem  Schopper'- 
schen  Apparat. 

Die  gummirten  Streifen  zeigen  eine  erheblich  höhere  Festigkeit  als 
Streifen  desselben  Papiers  in  ungummirtem  Zustande,  und  zwar  wächst 
bei  dem  verwendeten  Papier  sowohl  die  Dehnung  als  auch  die  Bruch- 
belastung, respective  die  Reisslänge,  auf  etwa  den  doppelten  Werth.  Um 
aus  den  direct  abgelesenen  Zahlen  für  die  Bruchbelastung  und  das 
Streifengewicht  einen  einfachen  zahlenmässigen  Werth  für  die  Klebfähig- 
keit zu  entwickeln,  setzt  man  die  von  den  Streifen  aufgenommene  Menge 
Gummi  in  Beziehung  zu  der  dadurch  bedingten  Festigkeitsvermehrung. 
Man  subtrahirt  einerseits  von  der  mittleren  Bruchbelastung  der  gummirten 
Streifen  diejenige  des  ungummirten  Papiers  und  andererseits  vom  Gewicht 
der  gummirten  Streifen  dasjenige  einer  gleichen  Anzahl  ungummirter 
Streifen  und  bekommt  so  das  Gewicht  des  von  einem  Streifen  aufge- 
nommenen Gummis  und  die  dadurch  hervorgerufene  Vergrösserung  der 
Bruchlast.  Nun  kann  man  sich  das  von  den  Streifen  aufgenommene 
Gummi  für  sich,  getrennt  vom  Papier,  vorstellen  als  ein  15  mw  breites 
Band  von  trockenem  Gummi,  nur  dass  man  sich  dieses  Band  nicht 
homogen  zu  denken  hat,  sondern  als  eine  Ausfüllung  des  Papiergewebes, 
dessen  Fasern  das  Gummi  verklebte,  gewissermaassen  als  einen  Schwamm, 
in  dessen  Löchern  die  Papierfasern  gesessen  haben.  Aus  der  Zunahme 
der  Bruchlast  und  dem  Gewicht  des  von  einem  Streifen  von  18  cfn 
Länge  aufgenommenen  Gummis  lässt  sich  dann  die  Länge  berechnen,  die 
dieses  Band  haben  müsste,  wenn  sein  Gewicht  gleich  ist  der  von  dem 
Gummi  erzeugten  Zunahme  der  Bruchlast. 

Das  Rechnungsverfahren  wird  damit  analog  demjenigen,  das  man 
bei  der  Berechnung  der  Reisslänge  eines  Papiers  aus  der  Bruchbelastung 
und  dem  Gewicht  der  zerrissenen  Streifen  anwendet.  Die  auf  diese 
Weise  errechneten  Zahlen  haben  also  die  Bedeutung  von  Reisslängen; 
aber  nicht  solcher  Reisslängen,  die  angeben,  wie  lang  der  Streifen  sein 
muss,  um  unter  eigener  Last  zu  zerreissen,  (wobei  nur  die  Eigenfestig- 
keit zum  Ausdruck  käme),  sondern  solcher,  die  sich  beziehen  auf  die 
beiden  Kräfte,  die  bei  der  Verwendung  der  Klebstoffe  in  Frage  kommen: 
der  Cohäsion  der  Theilchen  des  Klebstoffs  unter  einander  und  der  Ad- 
häsion an  den  zu  verklebenden  Stoff. 

Die  nach  diesem  Rechnungsverfahren  sich  ergebenden  Reisslängen, 
die  sämmtlich  unter  Anwendung  von  Gummilösungen  vom  specifischen 
Gewicht  1.035  und  von  gleichartigem  Papier  erhalten  wurden,    werden 
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nach  Kilometern  angegeben.  Sie  sind  im  Vergleich  zu  den  Reisslängen 
von  Papier  sehr  hoch,  und  schwanken  nach  der  Qualität  des  Gummis 
etwa  zwischen  9  und  16  km  ^),  Es  steht  diese  Thatsache  in  bestem 
Einklang  mit  der  Erfahrung,  dass  es  unmöglich  ist,  zwei  mit  Gummi 
zusammengeklebte  Papierstreifen  so  auseinander  zu  reissen,  dass  die 
Trennung  an  der  Gummischicht  stattfindet. 

Das   Verfahren   der   Rechnung   möge   an   einem   der  Wirklichkeit 
entnommenen  Beispiel   erläutert   werden.     Das   gummirte   Papier  ergab 
als  Durchschnitt  von  je  10  Zerreissversuchen : 
in  einer  Richtung  eine  Bruchlast  von         .         .     6,52    hg 
in  der  andern  Richtung  eine  Bruchlast  von       .     4,895    « 

Mittel  .     5,7075  Äijr 
Das  ungummirte  Papier  zeigt,  wie  schon  erwähnt,  eine  mitt- 
lere Bruchbelastung  von 2,902    « 

Die  Differenz  .  2,8055  Ä^ 
ist  die  durch  die  klebende  Wirkung  des  aufgenommenen  Gummis  bewirkte 
Zunahme.    Dessen  Menge  ergibt  sich  als  die  Differenz  des  Gewichtes  von : 

10  gummirten  Streifen    .         .     2,3555^ 
und  10  ungummirten     «         .         .     2,0055  * 

zu     .     0,350^7 
1  Streifen  enthält  also  0,035  g  Gummi. 

Die  Länge  des  gedachten  Gummistreifens  von  15  mm  Breite  im 
Gewicht  von  2,8055^  ergibt  sich,  da  jeder  zerrissene  Streifen  0,18  w* 
lang  ist,  aus  der  Proportion 

0,035:  0,18  =  2,8055  :x 
als  x=  14430  m  oder  14,43  to. 

Die  nackte  Angabe  der  Zahl  14,43  wird  als  Ausdruck  für  die 
Klebfähigkeit  des  untersuchten  Gummis  benutzt. 

Die  erhaltenen  Zahlen  haben  natürlich  nur  relative  Bedeutung  und 
können  nur  zu  Vcrgleichungen  benutzt  werden.  Sie  gelten  nur  für  das 
zur  Prüfung  angewandte  Papier  und  unter  der  Voraussetzung,  dass  die 


1)  Die  im  Folgenden  mitgetheilten  Zahlen  für  die  Klebj^igkeit  sind  nicht 
durchweg  mit  einander  vergleichbar,  da  die  Prüfungsmetbode  sich  erst  allmäh- 
lich so  herausgebildet  hat,  wie  sie  geschildert  wurde.  Die  Methode  hat  zeit- 
weise diesen  oder  jenen  sjstematischen  Fehler  enthalten,  der  erst  allmählich 
«rkannt  und  vermieden  wurde  und  der  eine  geringe  allgemeine  Erhöhung  oder 
Erniedrigung  der  Zahlen  für  die  betreffende  Zeit  zur  Folge  hatte. 
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angewandte  Lösung  die  dem  specifischen  Gewicht  1,035  entsprechende 
Concentration  hat.  Es  bedarf  noch  besonderer  Versuche,  um  festzu- 
stellen, ob  und  welchen  Einfluss  die  Benutzung  anderer  Papiere  und 
anderer  Gummilösungen  ausübt. 

Führt  man  nach  dem  dargestellten  Verfahren  die  Bestimmung  der 
Klebfähigkeit  eines  Gummis  wiederholt  aus,  so  ergeben  sich  überein- 
stimmende Resultate. 

So  wurde  die  Klebfähigkeit 

in  einem  Fall  bestimmt  zu  14,38  und  14,42, 

*      zweiten  Fall  «    12,87  «  12,67, 

«       «      dritten       «  «    14,75  «  14,82. 

Eine  weitergehende  Uebereinsimmung  kann  nicht  erwartet  werden, 
da  einmal  geringe  Schwankungen  in  der  Luftfeuchtigkeit  schon  merk- 
lichen Einfluss  ausüben  und  andererseits  immer  nur  mit  den  Durch- 
schnittswerthen  des  ungummirten  Papiers  gerechnet  werden  kann.  Es 
würde  exacter  sein,  wenn  man  die  Bruchbelastung  und  das  Gewicht 
derselben  Streifen  in  gummirtem  und  ungummirtem  Zustande  der 
Rechnung  zu  Grunde  legen  könnte,  man  würde  dadurch  den  durch  zu- 
fällige Abweichungen  vom  Mittelwerth  entstehenden  Fehler  eliminiren. 
Um  den  hierdurch  bedingten  Fehlerquellen  wenigstens  nach  Möglichkeit 
zu  begegnen,  sind  die  Durchschnittswerthe  in  jedem  Fall  aus  einer 
grösseren  Anzahl  von  Einzelbestimmungen  ermittelt  worden,  als  sonst 
in  der  Papierprüfung  üblich  ist. 

Die  Zerreissversuche  an  den  gummirten  Streifen  ergeben  auch  eine 
erhebliche  Zunahme  der  Dehnung  gegenüber  dem  ungummirten  Papier. 
Auch  diese  Differenz  ist  von  einer  gewissen  Bedeutung  für  die  Beur- 
theilung  der  Gummen.  Es  ist  bekannt,  dass  die  gummirten  Papier- 
bogen im  Allgemeinen  die  Eigenschaft  haben,  sich  nach  der  gummirten 
Seite  zu  zusammen  zu  rollen  und  beim  Umbiegen  in  der  Gummischicht 
zu  brechen.  Diese  Erscheinungen  sind  offenbar  dadurch  bedingt,  dass 
der  Gummiaufstrich  gegenüber  den  Einflüssen  der  Wärme  und  der 
Feuchtigkeit  anderen  Ausdehnungsgesetzen  folgt  als  Papier,  und  zwar 
zeigt  die  Gummischicht  unter  gewöhnlichen  Umständen  die  geringere 
Ausdehnungsfähigkeit.  Es  werden  diese  unangenehmen  Eigenschaften 
sich  also  um  so  weniger  störend  bemerkbar  machen,  je  grösser  die 
Dehnbarkeit  des  Gummis  ist.  —  Die  Werthe  für  die  auf  den  Gummi 
kommende   Dehnungsdifferenz   liegen   meist,   in   Procenten   ausgedrückt. 
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nahe  der  Zahl  2,  in  der  Regel  etwas  darüber.  Xar  schlechte  Sorten 
bleiben  unter  1,9  und  in  Ausnahmefällen  sind  so  geringe  Dehnungen 
wie  1,51  —  1,68  beobachtet  worden. 

Werthbeitiiiuniuig  da  Onmmis. 

Ergehniaae. 

Zur  Werthbestimmnng  eines  Gammis  führt  man  mit  seiner  Litanng^ 
alle  geschilderten  Prüfungen  aas,  was,  vorausgesetzt,  dass  man  mehrere 
Proben  gleichzeitig  nntersnchen  kann,  nicht  mehr  Zeit  als  darchschnitt- 
lich  4  Stunden  für  jedes  Gnmmi  in  Anspruch  nimmt.  Zur  Veranschau- 
lichung  der  Ergebnisse  seien  die  Prüfnngsresoltate  einer  Reihe  von  acht 
Gmnmen  vollstilndig  mitgetheilt,  ohne  eine  Auswahl  zu  treffen  und  in 
der  Reihenfolge,  wie  die  Proben  einliefen  und  untersucht  wurden. 
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Schon  diese  kleine  Zusammenstellnng  zeigt  deutlich  eine  Gesetz* 
luässigkeit,  die  sich  in  mehr  als  300  Füllen  als  zutreClend  erwiesen  hat, 
nämlich :  Gnmmen  mit  hoher  Klebkrafl  zeigen  aoch  eine  hohe  Viscosit£t, 
einen  hohen  S&uregrad  nnd  eine  hohe  negative  Drehung.  Es  möge 
diese  Regel  noch  des  näheren  durch  eine  Auswahl  guter,  mittlerer  und 
schlechter  Sorten  bestätigt  werden. 
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(Die  mit  *  versehenen  Proben  gaben  mit  Bleiessig  keinen  Niederschlag.) 


Es  ist  liier  aach  der  Ort,  das  Krgebniss  einer  zweimal  vollständig 
durchgeführten  Prüfung  desselben  Gummis  nii tznt heilen : 
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Es  scieu  noch  alle  vorgekommenen  Muster  mit  abnormen  Eigen- 
schaften, die  nach  dieser  oder  jener  Richtung  hin  extreme  Werthe  ergeben 
liaben,  zusammengestellt. 
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(l>i<?  mit  *  beieiohneten  Proben  gaben  mit  Bleiessig  keinen  Niederschlag.) 

Es  ergibt  sich  aas  der  Uebersictit,  dass  eine  erhebliche  Abweichang 
von  deo  Mittelwerthen  immer  eine  Verringerung  der  Qualität  bedeutet, 
gleichgQltig,  ob  die  Abweichung  nach  oben  oder  nach  unten  vorhanden  ist. 

Nachdem  die  geschilderte  Prttfungsmethode  au  einigen  hundert 
Füllen  erprobt  war,  wurden  die  gewonnenen  Resultate  nach  Geselz- 
inässigkeitcn  durchniustert,  die  zwischen  den  einzelnen  Werthen  möglicher- 
weise obwalten  könnten.  Ganx  besonders  war  es  von  Interesse,  zu 
prüfen,  ob  sich  die  verbreitete  Meinung  bestätigte,  dass  die  Viscositüt 
eine  nMaassstab  für  die  Klebfähigkeit  eines  Gummis  bilde,  derart,  dass 
beide  mit  einander  fallen  und  steigen.  Das  Ergebniss  der  Erfahrungen 
kann  dahin  zusammengefasst  werden,  das.s  in  der  Thal  Viscositüt  und 
Klebl^Lbigkeit  parallel  gehen,  jedoch  nur  unter  der  Voraussetzanx.  dass 
die  anderen  Eigenschaften  der  verglichenen  Gummen,  insbesondere  der 
Sänregrad  und  die  optische  Drehung,  übereinstimmen.  Auch  diese  beiden 
Wcithe  habeu  ihrerseits  einen  jihnlich  bestimmendeii  Eintluss  auf  die 
Klebfahigkeit.  und  es  ist  deshalb  nicht  zulässig,  aus  einem  dieser  physi- 
kalischen Werthe  allein,  zum  ßeispiel  der  Viscosität,  einen  Sehluss  auf 
die  Klebkraft  des  betreffenden  Gummis  zu  ziehen.  Will  man  demnach 
die  directe  Bestimmung  der  Klebkiaft  durch  die  einfacheren  und  ge- 
naueren physikalisch- chemischen  Messmethoden  ersetzen,  so  sind  immer 
die  drei  Werthe  der  Viscosität,  des  Sänregradcs  und  der  optischen 
Drehung  zu  bestimmen.     Man  kann  die  an  ein  Gummi  von  hoher  Kleb- 
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fähigkeit  zu  stellenden  Anforderungen  durch  Zahlen  etwa  so  abgrenzen, 
dass  man  von  ihm  die  Erfüllung  folgender  Bedingungen  verlangt :  Seine 
Lösung  vom  specifischen  Gewicht  1,035  soll  hei  20®  eine  Yiscosität  von 
mindestens  2,0  und  im  1  e?m-Rohr  eine  negative  optische  Drehung  von 
wenigstens  2®  30'  zeigen;  50  cc  derselben  sollen  zu  ihrer  Sättigung 
mindestens  2,1  cc  Zehntelnormal-Natronlauge  verbrauchen;  die  Lösung 
soll  Bleiessig  verdicken  und  alkalische  Kupferlösung  nicht  erheblich 
reduciren.  Sind  diese  Bedingungen  bei  einem  Gummi  gleichzeitig  erfüllt, 
so  liegt  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  der  Werth  für  seine  Kleb- 
fähigkeit sicher  über  14  und  für  seine  Dehnung  über  2. 

Man  könnte  versuchen,  den  besonderen  Einfluss  einer  jeden  der 
physikalischen  Constanten  auf  die  Klebkraft  zu  ermitteln;  ein  Weg 
dazu  wäre  der,  daFS  man  aus  der  Zahl  der  untersuchten  Proben  solche 
mit  einander  vergleicht,  bei  denen  immer  zwei  der  Werthe  einander 
gleich  oder  ähnlich,  der  dritte  aber  verschieden  ist.  Bei  derartigen 
Versuchen  scheinen  sich  Rcgelmässigkeiten  dahin  zu  ergeben,  dass  nicht 
nur  die  Yiscosität,  sondern  auch  die  Säurezahl  und  das  Drehungs- 
vermögen in  geradem  Verhältniss  zur  Klebkraft  stehen  (wenn  man  von 
extremen  Werthen  dabei  absieht).  Doch  erleidet  eine  solche  Regel 
zahlreiche  Ausnahmen,  die  zum  Theil  wohl  auf  die  immerhin  mit 
mancherlei  Fehlerquellen  behaftete  Klebkraftbestimmung  zurück  zu 
führen  sind,  vielleicht  auch  Gründe  haben  mögen,  die  bei  dem  ein- 
geschlagenen Prüfungsverfahren  nicht  zum  Ausdruck  kommen  und  daher 
bei  der  Beurtheilung  unbeachtet  bleiben.  Es  ist  deshalb  wohl  noch 
verfrüht,  solchen  Gesetzmässigkeiten  einen  präciseren  Ausdruck  zu  geben, 
und  ebenso  ist  es  aus  den  angegebenen  Gründen  vorläufig  nicht  zu 
empfehlen,  von  dem  eingeschlagenen  Prüfungsgang  den  einen  oder  den 
anderen  Theil  fortzulassen.  Der  directe  Weg  der  Klebkraftbestimmung 
ist  noch  etwas  unsicher,  und  das  indirecte  Verfahren,  die  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  zu  bestimmen,  ist  zwar  sehr  genau,  aber 
die  Beziehungen  dieser  Grössen  zu  der  Klebfähigkeit  sind  noch  nicht 
klar.  Aber  beide  Bestimmung;pn  ergänzen  sich  gegenseitig  und  geben 
dann,  wie  aus  den  mitgetheilten  Beispielen  ersichtlich  wird,  recht  zu- 
verlässige Resultate. 

Von  Interesse  dürfte  die  Antwort  auf  die  Frage  sein,  wie  sich  bei 
den  durchgeführten  Untersuchungen  die  Preise  zu  dem  Werthe  des 
Gummis,  an  seiner  Klebfähigkeit  gemessen,  stellten.  Es  hat  sich  ergeben, 
dass  zwar  meistens  die  Preise   in   einem   angemessenen  Verhältniss   zur 
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Klebkraft  stehen,  aber  es  sind  auch  auffällige  Ausnahmen  vorgekommen, 
die  erkennen  lassen,  dass  bei  der  Preisstellung  neben  dem  Werthe  auch 
noch  andere  Momente,  namentlich  wohl  das  äussere  Ansehen  der  Waare 
in's  Gewicht  fallen.  Einige  Beispiele  mögen  das  erläutern.  Sorten,  wie 
die  folgenden: 


Handels- 

Preis 

ViscositÄt 

Säuregrad, 
cc  Zehntel- 

Defa- 

Kleb- 

bezeichnung: 

für  100  kg 
M. 

bei  200 

Normal- 
Natronlauge 

«D 

nung 

fäbig- 
keit 

Kordofan  .... 

226 

1,87 

2,15 

-00  54' 

2,06 

14,3 

Kordofan  .... 

212 

1,96 

2,2 

20  30'    2,08 

14,8 

Senegal     .... 

205 

1,92 

2,05 

—  20  58',  2,20 

12,8 

Senegal     .... 

194.50 

1,58 

2,20 

—  20  56',  2,20 

12,1 

Kordofan  .... 

220 

1,64 

2,0 

—  00  57' 

— 

12,8 

i^'md  ersichtlich  zu  theuer,  wenn  man  sie  etwa  mit  folgenden  Angeboten 
vergleicht : 


Handels- 
bezeichnung 


Preis 

für  100  ^•y 

M. 


Viscosit&t 
bei  200 


Säuregrad, 
cc  Zehntel- 
Norm  al- 
Natronlauge 


Deh- 

Kleb- 

nung 

fähig- 

o/o 

keit 

Arabique  . 
Senegal 
Kordofan  . 


136 

2,21 

170 

2,41 

145 

2,11 

2,50 

2,3 

2,25 


20  28' 
20  47' 
20  44' 


2,29 
2,13 
2,22 


H,l 
14,8 
14,8 


Im  Allgemeinen  aber  muss  bemerkt  werden,  dass  sich  die  Gummen 
in  ihrer  Klebkraft  bei  weitem  nicht  so  stark  unterscheiden,  wie  die 
Preisunterschiede  erwarten  lassen. 

Von  Anfang  an  war  die  Aufmerksamkeit  darauf  gerichtet,  ob  nicht 
durch  den  eingeschlagenen  Prüfungsgang  sich  ein  durchgreifenderer 
Unterschied  zwischen  den  Gummen  verschiedenen  Ursprungs,  insbesondere 
zwischen  Senegal-  und  Kordofanarten  ergäbe,  als  nach  den  bisher  be- 
kannt gewordenen  Merkmalen  möglich  ist.  Diese  Erwartung  ist  getäuscht 
worden.  Einmal  scheinen  die  Ursprungsbezeichnungen  des  Handels  nicht 
zuverlässig   zu   sein  ^),   sodann   aber   gehen   die  Eigenschaften   der  ver- 

1)  Wiesner  a.  a.  0.  S.  90,  101.  —  L.  Liebermann,  Chemiker-Zeitung 
1890,  S.  665. 
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1  Gummi  arabicm 


schiedeDen  Sorten  so  sehr  in  einander  über,  dass  an  eine  scharfe  Tren- 
nung nicht  gedacht  werden  kann.  Die  Rcnrtheilnng  nach  dem  blossen 
Aussehen  führt  eben  so  weit  oder  noch  weiter,  als  wenn  man  versncben 
wollte,  die  Gummiarten  nach  ViscositSt,  Sfiuregrad  oder  optischer  Drehung 
auseinander  zu  halten ;  auch  in  der  Klebkraft  hat  sich  kein  Unterschied 
zwischen  Senegal-  und  Kordofangammi  ergeben.  Die  gemachten  Er- 
fahrungen bestätigen  vielmehr  von  neuem  die  von  FlUckiger  begrün- 
dete Meinung,  dass  Senegal-  und  Kordofanarten  unter  der  gemeinschaft- 
lichen Bezeichnung  der  Akaziengnmmen  zusammen  zu  fassen  seien,  einer 
Gruppe,  der  Wiesner  auch  noch  die  australischen  und  Kap-Gummen 
zuzählt. 

Dass  es  unter  Anwendung  des  geschilderten  Untersnchungsganges 
mOglich  ist,  die  Identität,  beziehungsweise  Gleichartigkeit,  zweier  Gammi- 
proben  festzustellen,  oder  Unterschiede  zwisclien  ihnen  nachzuweisen, 
ergab  sich,  wenn  nach  Muster  gekaufte  Lieferungen  mit  diesem  Muster 
verglichen  wurden.     Einige  Beispiele  mögen  das  bestätigen: 


Probe: 

t 

1 

1 

i 

lil 

Jii 
31 

i' 

l'n 
ff. 

1 

1 
1 

i 

•J 

Angebotenes 
Muster 

hell 

wenig 

50 

2,25 

2,2 

-2»  46' 

etwas  redndrt2.29lU.4 

Dasselbe  nach 
5  Wochen 

52 

2,aa 

2,Ö5 

-20  47 

kaum      .       2.13 

15,3 

Lieferung 

* 

55 

2,11 

2,25 

—  SO  44 

.       2,22 

H.8 

Angebotene« 
MD8t«r 

BUhrhell 

wenig 

16 

2.1 

2,45 

-  30 13' 

etwas  redncirtl.gi 

15,4 

Duwibe  nach 
5  Wochen 

■      • 

8 

i,n 

2,55  j- 30  6' 

kaum      ,        1,95 

15,3 

Lieferung 

* 

2.0 

2,3 

—  30  6' 

.          . 

1,98 

16.0  (?) 

Die  Uebereinstimmung  ist   in   diesen  Fällen  genau  genug,  i 
Probe  und  die  Lieferung  als  flbereinatinimend  zu  erkennen. 


1}  Siehe  die  Fnsuiote  auf  8.  159. 
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In  anderen  Fällen  aber  haben  sich  Abweichungen  eingestellt,  die 
grösser  sind,  als  dass  sie  sich  durch  Versuchsfehler  oder  durch  Ab- 
weichungen in  der  Probenahme  erklären  liessen.  Diese  Unterschiede 
traten  nicht  nur  auf  zwischen  dem  Muster  und  der  Lieferung,  sondern 
zeigten  sich  anch  in  ungeßlhr  gleicher  Höhe  bei  den  im  Laboratorium 
aufbewahrten  Control mustern,  so  dass  daraus  geschlossen  werden  muss, 
dass  manche  Gummen  beim  blossen  Aufbewahren  ihre  Eigenschaften 
lindem  können.  Die  Veränderung  war  in  allen  beobachteten  FSUen 
eine  solche  zum  Schlechteren,  so  dass  man  von  einem  »Zurückgehen« 
des  tiummis  sprechen  kann.  Beispiele  fOr  diese  Erscheinung  bieten 
folgende  Fälle: 


Probe: 

1 

m 

1  s  "■ 
3  "sIe''» 

1  :  ii^ 

I 

s\  1 

1 

^ß\A 

1  '   ü 

Q        1 

u 

s 

AnKebotenea 

sehr  hell 

massig 

35 '2,41' 2,3 

—  2047'kaumreducirt[2,18 

14,8 

Lieferung 

27I2.S 

2,3 

-2"Sf!     . 

2.28 

18,2 

I2  2,l£ 

?0 

-8»5'  [     . 

ksi 

12,4 

nach  4  Wochen 

Anderes 

Controlmnater 

nach  5  Wochen 

20  2,12 

2,15 

-20*7',     . 

a,a 

13,6 

Angebotenes 

hell     miaaig 

26i2,I 

1                     ! 
2.35  1  -  20  42'  etwas  redudrtl2,2 

13,9 

(.■ontrolmuster 

40J1,89;2.I    !— 2öai"kaum       . 

l2,24 

13,5 

Liefening 

Sri,  1,89 

2.1 

—  20  14'      , 

l2,2. 

12,5 

Das  Znrflckgeben  erstreckt  sich,  soweit  bisher  beobachtet  werden 
konnte,  anf  die  Viscosität,  den  Säuregrad  und  damit  parallel  gehend 
anch  auf  die  Klebfahigkeit.  Die  Schleimmenge  scheint  dabei  zuzu- 
nehmen, während  die  Drehung  am  meisten  beständig  zn  sein  scheint. 
Dass  dem  Handel  diese  Erscheinung  der  Sache  nach  nicht  unbekannt 
ist,    gebt   ans    den    vielfoch   gebrauchten   Bezeichungen :    reif,    halbreif. 


1)  Siehe  die  Taüanote  anf  S.  159. 
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Tiertelreif  für  den  Zustand  eines  Gummis  hervor.  Auch  in  der  Litte- 
ratur^)  finden  sich  Andeutungen  darüber,  dass  ganz  geringfügige  Ab- 
ii^eichungen  in  der  Behandlung  Verschiebungen  in  der  Substanz  des 
Oummis  hervorrufen  können,  die  sich  meist  in  der  Bildung  oder,  je 
nach  Umständen,  Nichtbildung  der  unlöslichen  »Metagummisäure«  äussern. 
Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  schon  beim  blossen  Lagern,  etwa  unter 
<lem  Einfluss  etwas  erhöhter  Temperatur  oder  trockner  Luft  sich  ähn- 
liche Umwandlungen  langsam  vollziehen  können.  Die  weitere  Verfolgung 
dieser  Erscheinung,  die  für  den  Gummihandel,  für  die  Verbraucher  von 
Oummi  und  für  die  Gummiprüfung  von  Bedeutung  ist,  nach  ihrem 
Verlauf  und  Umfang,  sowie  nach  ihren  Ursachen  muss  weiteren  Ver- 
suchen vorbehalten  bleiben. 

Berlin,  im  November  1900. 


Neuer  Chlorcalcium-Apparat. 

Von 

Dr.  0.  F.  Henning. 

Die  Construction  meines  neuen  Chlorcalcium- 
Apparates  ist  aus  nebenstehender  Figur  2  ohne 
weiteres  verständlich. 

Der  ganz  aus  Glas  gefertigte  Apparat  ist 
zum  Stehen  eingerichtet,  ein  Anhängen  beim 
Wägen  ist  daher  unnöthig.  Der  Apparat  ist 
leicht  zu  reinigen  und  frisch  zu  füllen,  er  kann 
deshalb  mehrfach  benutzt  werden.  Der  Apparat 
ist  zu  jeder  Art  Analysen  brauchbar  und  kann 

entweder  mittelst  Stopfens  und  Siegellacks,  oder  auch  durch  Zuschmelzen 

-verschlossen  werden. 


1)  Barfoed,   Joum.   f.  prakt.  Chemie   [2]   11.   186.  —  O'Sullivan, 
Joum.  Chem.  Soc.  1891,  S.  1032. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  anaiyttschen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Sohranz. 

Die  Zersetzung  conoentrirter  Schwefelsäure  durch  Quecksilber 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  haben  Gh.  Baskerville  und  F.  W. 
Miller^)  beobachtet.  Säure  von  99,5  51^  zeigte  eine  allmähliche  Zer- 
setzung unter  Bildung  von  schwefliger  Säure,  während  weniger  concen- 
trirte  Säure  (95  %)  keine  Gasentwicklung  erkennen  Hess.*) 

Heber  die  Bestimmung  verschiedener  Stoffe  mit  HtQfe  von 
Hydraiinsulfat  berichtet  A.  Purgotti^).  Das  Diamid  reagirt  im 
Allgemeinen  mit  oxydirenden  Körperu  in  der  Weise,  dass  der  Stickstoff 
frei  wird  und  gemessen  werden  kann,  während  der  Wasserstoff  reducirend 
wirkt.  Der  Verfasser  hat  die  Methode  zur  Bestimmung  des  Kupfers, 
des  Kaliumbichromats  und  des  Braunsteins  angewendet.  Der  Apparat 
zur  Bestimmung  von  Salpetersäure  nach  Schulze  undTiemann  kann 
sehr  gut  verwendet  werden,  der  Verfasser  hat  nur  den  Quetschhahn 
des  Gasentbindungsrohres  fortgelassen  und  die  untere  Oeffnung  durch 
eine  Kroenig'sche  Klappe  verschlossen,  so  dass  der  Apparat  fast 
automatisch  wirkt. 

Die  Arbeitsweise  ist  dieselbe  wie  bei  der  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure. Die  in  Wasser  gelöste  Substanz  wird  im  Entwicklungskolben 
gekocht,  bis  alle  Luft  aus  diesem  entfernt  ist;  hierauf  lässt  man 
3procentige  Hjdrazinsulfatlösung  zuflicsscn.  Bei  Kupfersulfat  wendet 
Pnrgotti  lg  an,  fQgt  einen  Ueberschuss  einer  gesättigten  Kochsalz- 
lösung zu  und  nach  Austreiben  der  Luft  20  Cubikcentimeter  der 
Hydrazinlösung.  Um  das  Kupfer  als  Chlorid  zu  erhalten,  wird  Koch- 
salz zugefügt:  das  Chlorid  wird  zu  Chlorür  reducirt: 

4CuS0^  +  lONaCl  +  NHjj  —  NH^ .  H^SO^  = 
2CU2CI2  -t-5Na2S04  +  6HCl  +  2N 
Icc  Stickstoff  entspricht  0,011313^  Cu. 

I)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  20,  515. 
^  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  89,  37,  die  dort  mitgetbeilte  Beobachtung 
bezieht  sich  auf  die  Einwirkung  in  der  Siedehitze.  W.  S. 

^  Gazz.  chim.  ital.  26,  559;  durch  Chemiker-Zeitung  21,  B.  116. 

Frtfenias,  Z«iUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXX.  Jahrgang.    3.  HefU  12 
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Zur  Bestimmung  des  chromsanren  Kalis  werden  0,2  g  desselben, 
10  cc  einer  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnten  Schwefelsäure 
und  1 5  cc  Hydrazinsulfat  angewandt.  6  Atome  Stickstoff  entsprechen 
2  Molecülen  Kaliumbichromat  oder  1  cc  entspricht  0,0087577  g  Kalium- 
bichromat  oder  0,0059576^  Chromsäureanhydrid. 

Bei  Mangansuperoxyd  entsprechen  2  N  =  2  MnOg  oder  1  cc 
0,0077861^  Braunstein  bei  0^  und  Normaldinick.  Auch  in  diesem 
Fall  arbeitet  mau  in  schwefelsaurer  Lösung;  in  der  Kälte  wird  Eisen- 
oxyd nicht  zersetzt. 

Zum  Nachweis  fireier  Säure  und  saurer  Salze  empfiehlt  E. 
Riegler ^)  das  von  ihm  schon  früher*)  angegebene  Naphtol-Reagens ^) 
auf  salpetrige  Säure;  er  verfährt  folgendermaassen : 

Zu  3  bis  4cc  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  gibt  man  5  Tropfen 
einer  Iprocentigen  Natriumnitritlösung  und  10  Tropfen  des  Reagens^ 
schüttelt  etwa  zehnmal  und  fügt  bei  schief  gehaltenem  Reagensglas 
15  Tropfen  Ammoniak  zu.  Bei  Gegenwart  freier  Säure  oder  eines 
sauren  Salzes  entsteht  an  der  Berührungsstelle  ein  rother  Ring,  durch 
Schütteln  färbt  sich  die  ganze  Lösung  roth. 

Um  die  Diazoreaction  zu  bekommen,  müssen  mindestens  0,02  bis 
0,04^  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Essigsäure  oder  Milch- 
säure im  Liter  enthalten  sein.  Die  sauren  Salze  müssen  in  zehn-  bis 
hundertfacher  Concentration  vorhanden  sein,  um  die  Reaction  hervor- 
zurufen.    Selbst  ganz  saurer  Harn  gibt  die  Reaction  nicht. 

Znr  Bestünmnng  des  speeifischen  Oewichts.  lieber  Experi- 
mentaluntersuchungen  zur  Bestimmung  der  Dichte  von 
Flüssigkeiten  und  des  Capillareffects  mittelst  eines 
neuen  Präcisionsaräometers  berichtet  A.  Sandrucci*)  in  einer 
ersten  Mittheilung.  Das  Aräometer  ist  ein  Gewichtsaräometer,  das  aus 
einem  Schwimmkörper  mit  cylindrischem  Halse  besteht  und  durch  einen 
Drahtrahmen  mit  einem  Gewichtsteller  verbunden  ist,  welcher  sich 
unter  dem  Gefäss  befindet,  das  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  enthält. 
Gemessen  wird  der  Betrag,   um   welchen   das  Aräometer  bei  gegebener 


1)  "Wiener  med.  Blätter  22,  335;  vom  Verfasser  eingesandt. 

2)  Diese  Zeitschrift  86,  377. 

s)  Zur  Darstellung  desselben  bringt  man  zu  200  cc  destillirten  Wassers 
2g  chemisch  reines  Natrinrnnaphtionat  und  1  jjr  )9-Naphtol  puriss.,  schüttelt  kräftig 
und  filtrirt. 

4)  Nuov.  Cim.  6,  25;  durch  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  u.  Chem.  22,  365. 
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Mehrbelastung  tiefer  sinkt.  Diese  Messung  wird  mittelst  Mikrometer- 
schraube ausgeführt,  mit  welcher  ein  unter  dem  Gewichtsteller  an- 
gebrachtes Quecksilbergefäss  auf-  und  abwärts  bewegt  werden  kann. 
Dasselbe  wird  stets  so  eingestellt,  dass  das  Quecksilberniveau  eben 
eine  unten  an  dem  Gewichtsteller  angebrachte  Stahl-  oder  Elfenbein- 
spitze berührt.  Die  Einstellung  kann  entweder  elektrisch  oder  auch 
durch  Spiegelung  beobachtet  werden. 

Die  Hebung  des  Flüssigkeitsniveans  wird  durch  entsprechend  weites 
Herausziehen  eines  dem  Halse  des  Aräometers  gleich  weiten  Glaskörpers 
compensirt,  ebenso  wird  hierdurch  eine  etwaige  Veränderung  der  Ober- 
flächenspannung wenigstens  theilweise  eliminii-t.  Das  Gewicht  des  Aräo- 
meters ist  möglichst  gross  gewählt  und  der  Hals  möglichst  weit,  so  dass 
das  Resultat  durch  Ungleichheiten  des  Capillaritätscoöfficienten  und  des 
Randwinkels  in  den  verschiedenen  Stellungen  des  Aräometers  nicht 
merklich  beeinflusst  wird.  Der  Deformation  des  Rahmens  durch  Auf- 
legen der  Gewichte,  den  Ungenauigkeiten  der  Mikrometerschraube  und 
den  Ungleichheiten  des  cylindrischen  Halses  ist  durch  besondere 
Correctionen  Rechnung  getragen. 

Ein  eingetauchtes  Aräometer,  bestehend  aus  einem  Glas- 
schwimmer und  einem  Platingewicht,  die  durch  einen  Eisen-  oder  Platin- 
draht verbunden  sind,  beschreibt  R.  Leze^).  Giesst  man  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  auf  Quecksilber  und  senkt  das  Instrument  ein, 
so  wird  der  Schwimmer  verschieden  weit  in  das  Quecksilber  eintauchen, 
je  nach  dem  specifischen  Gewicht  der  betreifenden  Flüssigkeit.  Der  Apparat 
wurde  von  dem  Verfasser  zu  Studien  über  den  Gang  der  Diffusion  be- 
nutzt, die  Vorrichtung  kann  man  leicht  aichen  und  zur  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichts  benutzen. 

Ueber  einige  Abänderungen  des  Fahrenheit'schen 
Aräometers  und  eine  neue  Form  einer  Wage  berichtet  G. 
Gnglielmo^).     Ich   kann  auf  diese  Mittheilungen   hier  nur  hinweisen. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  von  Flüssig- 
keiten bedient  sich  Bermbach^)  eines  ungleichschenkligen  U-Rohres 


I)  Revue  scientifique  52,  220;   durch  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  und 
Chemie  17,  1006. 

*)  Rendic.  R.  Acc.  dei  Lincei  (5)  4,  1.  S^r.  77;  durch  Beibl.  z.  d.  Aunal. 
d.  Physik  und  Chemie  19,  598. 

5)  Zeitschrift  f.  phys.  u.  ehem.  Unterricht  10,  245;  durch  Beibl.  z.  d.  Annal. 
d.  Physik  und  Chemie  22,  73. 

12* 
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mit  Quecksilberindex.  Das  Quecksilber  wird  von  einer  bestimmten 
Wassersäule  in  dem  kurzen  Schenkel  bis  zur  Höhe  h  gehoben,  die  dem 
specifischen  Gewicht  »Eins«  entspricht.  Wird  dasselbe  Experiment  mit 
einer  anderen  Flüssigkeit  ausgeführt,  so  erhält  man  die  Höhe  h'  and 
aas  beiden  Höhen  ergibt  sich,  durch  Division  der  ersten  in  die  zweite 
Höhe,  das  speci fische  Gewicht  der  anderen  Flüssigkeit.  Die  Markirang 
der  Quecksilberhöhe  im  kurzen  Schenkel  geschieht  durch  eine  elektrische 
Klingel. 

Eine  Tabelle,  die  rieben  den  Baum^-Graden  die  ent- 
sprechenden speci  fischen  Gewichte  enthält,  hat  Sidney 
S.  Emery^)  ausgearbeitet. 

Die  specifischen  Gewichte  sind  nach  der  Formel: 

145 

Specifisches  Gewicht  =  -—— ^-rx-  bei  15^*  C. 

145  —  Be" 

für  Flüssigkeiten,  die  schwerer  sind  als  Wasser,  berechnet.  Für  Flüssig- 
keiten,  deren   specifisches  Gewicht  unter   dem  des  Wassers   liegt,    gilt 

die  Formel: 

140 
Specifisches  Gewicht  =  —r;—7—:^rrK  bei  15^  C. 
*  130-|-BeO 

Die  specifischen  Gewichte  sind  aus  der  Scala  der  in  Amerika  ge- 
bräuchlichen Normalspindel  berechnet. 

Heber  eine  neue  Qaecksilberlaftpampe  berichtet  E.  M.  C  h  a  t e  1  a i  n  -). 
Dieselbe  besteht  im  Wesentlichen  aus  zwei  über  einander  stehenden  Glas- 
birnen, von  denen  die  untere  mit  einem  Quecksilberreservoir  in  Ver- 
bindung steht. 

Ein  Dreiweghahn  zwischen  beiden  Birnen  gestattet,  je  nach  seiner 
Stellung,  entweder  die  Communication  zwischen  den  Birnen  oder  zwischen 
dem  auszupumpenden  Gefäss   und  der  oberen  und  unteren  Birne  allein. 

Die  Arbeitsweise  ist  nun  folgende:  Zuerst  werden  beide  Glas- 
gefässe  durch  eine  Wasserstrahlpumpe  evacuirt,  dann  dreht  man  den 
Hahn  so,  dass  das  obere  Glasgefäss  mit  dem  auszupumpenden  Gefäss  in 
Verbindung  kommt  und  lässt  die  Wasserstrahlpumpe  so  lange  wirken, 
bis  ein  Manometer  nur  noch  einen  Druck  von  30  bis  40  Millimeter 
zeigt.  Nunmehr  trennt  man  die  Pumpe  ab  und  hebt  das  Quecksilber- 
reservoir so  weit,  dass  etwas  Quecksilber  in  die  obere  Birne  hineintritt. 


*)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  21,  119. 
«)  Comptes  rendus  128,  1131. 
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Stellt  man  den  Hahn  nun  so,  dass  das  zu  evacaircnde  Gefäss  nur  mit 
der  unteren  Birne  communicirt,  so  tritt  Luft  in  diese,  welche  durch 
Drehen  des  Hahnes  in  die  erste  Stellung  und  Heben  des  Quecksilbers 
nach  der  oberen  Kugel  fortgeschafft  werden  kann. 

Eine  neue  Quecksilberluftpumpe  beschreibt  gleichfalls  J. 
Tuma^).  Bei  derselben  ist  namentlich  die  Art,  wie  das  verbrauchte 
Quecksilber  selbstthätig  in  die  Höhe  gehoben  wird,  bemerkenswerth. 
Das  Quecksilber  wird  zuerst  durch  den  äusseren  Luftdruck  in  ein  Ge- 
fäss getrieben,  das  gegen  das  tiefste  Quecksilberniveau  um  weniger  als 
eine  Barometerhöhe  höher  liegt  und  von  einer  Wasserluftpumpe  evacuirt 
wird.  Sobald  eine  entsprechende  Menge  Quecksilber  in  dem  Gefäss 
angesammelt  ist,  strömt  Luft  nach  und  treibt  das  Quecksilber  wieder 
um  eben  so  viel  höher  wie  vorher  in  ein  anderes,  durch  eine  zweite 
Wasserstrahlpumpe  evacuirtes  Gefäss,  um  dann  dem  Betrieb  einer  mit 
mehreren  verkürzten  Fallröhren  versehenen  SprengeTschen  Pumpe  zu 
dienen.  Das  Quecksilber  wird  also  wesentlich  mehr  als  eine  Barometer- 
höhe gehoben. 

Das  Abschliessen  der  äusseren  Luft,  beziehungsweise  das  Oeffnen 
ihres  Weges,  wird  durch  einen  Schwimmer  besorgt,  der  untersinkt,  wenn 
er  sich  mit  Quecksilber  füllt,  und  schwimmt,  wenn  er  leer  ist. 

Die  Pumpe  ist  für  Laboratoriumszwecke  construirt  und  besitzt 
keine  Schlauchverbindungen  und  keine  Schliffe. 

Heber  die  Stabilität  von  Ozalsänrelösungen  ^)  hat  P.  Jorissen^) 
Versuche  angestellt,  deren  Ergebniss  hier  in  Kürze  mitgetheilt  sei. 

Oxalsäurelösungen,  auch  0,01  normale,  bleiben  im  Dunkeln  bei 
Abwesenheit  von  Schimmelpilzen  unverändert,  während  durch  deren 
Anwesenheit  Zersetzung  eintritt.  50  cc  concentrirte  Schwefelsäure  im 
Liter  conserviren  die  Oxalsäure  auch  dann,  wenn  Schimmelpilze  zugegen 
sind.*)  Borsäure,  die  Fricke^)  empfohlen  hatte,  lg  auf  ein  Liter,  ist 
nach  des  Verfassers  Versuchen  ohne  Einfluss  und  2  g  pro  Liter  scheinen 
nur  bei  niederer  Temperatur  conservirend  zu  wirken. 


1)  Wiener  Anz.  1897,  S.  172;   durch  Beibl.  z.  d.  Annal.   d.  Physik  und 
Chemie  22,  361. 

«)  VergL  diese  Zeitschrift  1,  495;  9,  392;  81,  689. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1899,  S.  521. 

4)  Diese  Zeitschrift  85,  522. 
&)  Chemiker-Zeitang  21,  243. 
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Hartley's^)  Angaben,  dass  Alkohol  conservirend  wirke,  konnte 
Jorissen  nicht  bestätigen,  die  Abnahme  des  Wirkungswerthes  scheint 
hier  mit  der  Bildung  von  Oxaisäureäthyläther  zusammen  zu  hängen. 

Im  Lichte  wirken  sowohl  Schwefelsäure  als  auch  Borsäure  be- 
schleunigend auf  die  Oxydation  der  Oxalsäure,  nur  bei  0,01  normaler 
Säure  konnte  mit  Schwefelsäure  eine  Verminderung  bemerkt  werden, 
auch  Mangansulfat  wirkt  beschleunigend  auf  die  Oxydation. 

Ueber  die  LOslichkeit  des  Broms  in  Wasser  berichtet  L.  W. 
Winkler*).  Aus  den  vom  Verfasser  angestellten  Versuchen  ergibt 
sich,  dass  flüssiges  Brom  als  solches  in  Wasser  eigentlich  unlöslich  ist, 
und  dass  sich  nur  dessen  Dampf  löst.  Eine  ähnliche  oder  die  gleiche  Er- 
scheinung glaubt  der  Verfasser  auch  beim  Jod  annehmen  zu  dOrfen, 
doch  ist  die  Löslichkeit  hier  eine  sehr  geringe,  weil  die  Tension  des 
Joddampfes  eben  auch  klein  ist. 

Nachfolgend  gebe  ich  die  für  die  analytische  Chemie  besonders 
wichtigen,  von  Winkler  gefundenen  Zahlen  über  die  Löslichkeit  des 
Broms  wieder,  während  ich  bezüglich  aller  übrigen  Werthe  auf  die 
Originalarbeit  verweisen  muss. 


100  Gew.-Theile  Wasser 

1  Gew.- 

Theil  Brom 

Temperatur 

lösen 

löst  sich  in 

0,00^  C. 

4,167  Gew.-Theile  Brom 

24,00  Gew 

.-Theile  Wasser 

10,34  <^    * 

3,740 

« 

« 

26,74 

«               « 

19,96  0    < 

3,578 

« 

« 

27,94 

«               « 

30,17  0    « 

3,437 

« 

« 

29,10 

«               « 

40,03  <^    * 

3,446 

« 

« 

29,02 

«               « 

49,85  0    * 

3,522 

« 

« 

28,39 

«               « 

>)  Chera.  News  87,  9. 

8)  Chemiker-Zeitung  28,  687. 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Anf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 

und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Ortlnhnt. 

Zur  Bestimmung  des  Glykogens  in  Fleischwaaren.  G.  Breu- 
s  t  e  d  t ')  erhielt  nach  N  i  e  b  e  Ts  Verfahren  -)  unbefriedigende  Resultate. 
Sowohl  die  Lösung  des  Fleisches  in  wässriger  Kalilauge,  als  auch  die 
Fällung  der  Eiweisskörper  mit  Brücke's  Reagens  bereitete  Schwierig- 
keiten. In  Uebereinstimmung  mit  den  Ergebnissen  von  Bujard*) 
fand  auch  er  in  der  alkoholischen  Kalilauge  ein  geeignetes  Hülfs- 
raittel  zur  Glykogenbestimmung.     Er  verfährt  in  folgender  Weise. 

100^  der  sehr  gut  zerkleinerten,  eventuell  vorher  durch,  wieder- 
holtes Durchkneten  mit  warmem  Petroläther  entfetteten  Flei3chwaareu 
werden  in  einem  Becherglase  mit  26  cc  Wasser  und  100  cc  95procentigeni 
Alkohol  angerührt.  Man  setzt  nun  bei  frischem  Fleisch  7^,  bei  ge- 
räucherten oder  ausgetrockneten  Fleischwaaren  10  bis  Ib  g  Kalihydrat 
hinzu  und  erwärmt  unter  wiederholtem  Durchrühren  und  Zerdrücken 
auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Fleischfaser  zerstört  ist.  Ist  nach  20  bis 
60  Minuten  eine  von  gröberen  unzersetzten  Muskelfasern  freie,  ziemlich 
<lfiune  Flüssigkeit  erzielt,  so  ergänzt  man  mit  95procentigem  Alkohol 
auf  350  cc  und  lässt  an  einem  40®  warmen  Ort  stehen,  bis  alle  unge- 
lösten Theile,  unter  welchen  sich  auch  das  Glykogen  befindet,  sich  ab- 
gesetzt haben.  Dann  decantirt  man  die  überstehende  klare  Flüssigkeit 
so  weit  wie  möglich  durch  ein  Bäuschchen  Glaswolle  ab  und  wäscht 
den  Rückstand  noch  zweimal  mit  je  50  bis  75  cc  60grädigem  Alkohol 
unter  Decantiren  aus.  Schliesslich  bringt  man  die  Glaswolle  zu  dem 
Niederschlag  in  das  Becherglas,  verjagt  den  in  der  zurückgebliebenen 
dicken  Masse  befindlichen  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  und  nimmt  den 
Rückj?tand  mit  etwa  25  cc  Wasser  auf.  Aus  dieser  Lösung  werden  die 
Reste  der  Eiweisskön^er  durch  abwechselnden  Zusatz  von  Salzsäure  und 
Brücke's    Reagens*)    ausgefällt,    was    nur    geringe    Mühe    erfordert. 


ij  Archiv  der  Pharmacie  287,  637. 
ij  VergL  diese  Zeitschrift  8ö,  267. 
3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  374. 
*)  Jodqaeck Silberkalium,  vergl.  diese  Zeitschrift  10,  500. 


176  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

weil  ja  die  Hauptmenge  bereits  mit  der  alkoholischen  Kalilauge  ent- 
fernt wurde.  Man  filtrirt  den  entstehenden  Niederschlag  ab,  wäscht 
ihn  mit  etwas  Wasser  nach,  das  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  und 
Brück e'schem  Reagens  versetzt  ist,  und  fällt  das  Filtrat  mit  dem 
doppelten  Volumen  95procentigem  Alkohol.  Der  Niederschlag  wird 
nach  kurzer  Zeit  abfiltrirt  und  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst.  Man 
lässt  diese  Lösung,  die  häufig  trübe  ist,  erkalten,  fällt  noch  vorhandene 
gelöste  Eiweisskörper  durch  erneuten  Zusatz  von  Salzsäure  und  B  r  ü  c  k  e  's 
Reagens,  filtrirt  wieder,  wäscht  wie  eben  beschrieben  aus  und  fällt  das 
Filtrat  abermals  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol.  Der  ent- 
stehende Niederschlag  ist  das  gesuchte  Glykogen.  Er  wird  sofort  auf 
ein  bei  110^  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  gebracht,  erst  mit 
Oöprocentigem  Alkohol,  dann  mit  Aether  ausgewaschen,  bei  110*^  ge- 
trocknet und  gewogen. 

Diese  Methode  gibt  etwas  höhere  Resultate,  als  die  von  Niebel 
benutzte,  bei  welcher  wässrige  Kalilauge  angewendet  wird.  Immerhin 
erleidet  man  nach  des  Verfassers  Versuchen  an  Mischungen  von  be- 
kanntem Glykogengehalt  erhebliche  Verluste.  Sie  betrugen  16,5  bis 
20,5  56  der  vorhandenen  Glykogenmenge,  gegenüber  25,2  bis  31,6  ^ 
bei  N ie b  e  Ts  Verfahren.  ^) 

In  der  Fortsetzung  seiner  Arbeit  behandelt  der  Verfasser  die  Frage 
des  Nachweises  von  Glykogen  in  stärkehaltigen  Wurst waaren^ 
Selbst  die  geringen  Mengen  Pfefferstärke  in  gepfefferter  Wurst  reichen 
aus,  um  ernstliche  Schwierigkeiten  zu  bereiten.  Das  aus  solcher  "Wurst 
gewonnene  Glykogen  ist  stets  stärkehaltig.  Ausserdem  zeigt  die  Pfeffer- 
stärke, nachdem  sie  zuvor  mit  alkoholischer  oder  auch  mit  wässriger 
Kalilauge  behandelt  ist,  eine  auffallende  Jodreaction,  die  leicht  zu  Irr- 
thümern  Veranlassung  geben  kann.  Ihre  Lösung  gibt  nämlich,  mit  dem 
Bruchtheil  eines  Tropfens  Jodlösung  versetzt,  blauviolette  Färbung :  fügt 
man  indessen  1  bis  2  Tropfen  Jodlösung  hinzu,  so  tritt  braunrothe 
Färbung  auf^),  die  einer  Glykogenreaction  zum  Verwechseln  ähn- 
lich sieht. 

Verfasser  untersuchte  nach  seiner  Methode  eine  Reihe  pferdefleisch- 
haltiger,  gepfefferter  Wurstwanren  und  konnte  aus  allen  —  auch  aus 
Dauerwürsten  nach  6  monatlicher  Aufbewahrung  —  erhebliche  Mengen 


^)  Vergl.  die  hiermit  übereinstimmenden  Resultate  von  E.  Pflüger,  diese 
Zeitschrift  89,  195. 

*)  Dieselbe  rührt  nicht  etwa  von  der  Farbe  des  überschüssigen  Jods  her. 
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stärkehaltigen  Rohglykogens  abscheiden.  Die  Versuche  zur Trennung^ 
von  Stärke  und  Glykogen  mit  Hülfe  von  Essigsäure  müssen  als  ge- 
scheitert angesehen  werden.  Am  Günstigsten  erwies  sich  in  vielen -Ver- 
suchen für  die  Ansfällung  der  Stärke  der  Zusatz  des  dreifachen 
Volumens  Eisessig  zur  wässrigen  Lösung  des  Rohglykogens.  Scheidet 
man  aber  nunmehr  aus  dem  Filtrat  von  der  Stärke  das  Glykogen  durch 
Alkoholzusatz  ab,  so  erhält  man  nur  ausserordentlich  geringe  Mengen,, 
die  sich  theilweise  nur  nach  Milligrammen  beziffern. 

Es  scheint  dem  Verfasser  aus  diesem  Grunde  vorläufig  unmöglich^ 
aus  Pferdefleisch  enthaltenden,  gepfefferten  Würsten,  falls  dieselben  nicht 
sehr  frisch  sind  und  grössere  Mengen  Glykogen  enthalten,  dieses  mit 
Erfolg  zu  isoliren,  beziehungsweise  mit  Sicherheit  zu  kennzeichnen. 
Der  qualitative  Gly kogennach weis  von  Bräutigam  und  Edelmann^) 
durch  Prüfung  der  mit  Essigsäure  gefällten  Fleischbrühe  auf  ihre  Jod- 
reaction  ist  gleichfalls  unsicher.  Enthält  das  Fleisch  Kochsalz,  so  kann 
man  hierbei  eine  glykogenähnliche  Reaction  erhalten,  auch  wenn 
Glykogen  gar  nicht  zugegen  ist. 

Principiell  übereinstimmend  mit  dem  vorstehend  von  Breustedt 
ausführlich  beschriebenen  Verfahren  ist  eine  etwa  gleichzeitig  von 
G.  Leb  bin  ^)  kurz  mitgetheilte  Methode  zur  Glykogenbestimmung  im 
Fleischextract.  Lebbin ^)  gibt  dann  weiter  an,  dass  er  dieselbe 
auch  zur  Untersuchung  von  Fleischwaaren  anwende. 

Eine  maassanalytische  Bestimmung  der  Alkohole  führt  F.  A  d  a  m  ^> 
ans,  indem  er  dieselben  mit  einer  Auflösung  von  Acetylchlorid  in  Chloro- 
form behandelt.  Die  Alkohole  gehen  hierbei  in  die  entsprechenden 
Essigsäureester  über.  Setzt  man  nach  beendigter  Einwirkung  Wasser 
zu,  so  zerfällt  das  nicht  zur  Est^rbildung  verbrauchte  Acetylchlorid  in 
Essigsäure  und  Salzsäure,  deren  Menge  durch  Titration  ermittelt  werden 
kann.  Hat  man  zuvor  den  acidimetrischen  Wirkungswerth  der  ange- 
wandten Menge  Acetylchlorid  festgestellt,  so  kann  man  aus  der  Diffe- 
renz gegen  denselben  die  Menge  des  vorhandenen  Alkohols  berechnen. 
Ein  Minderverbrauch  von  Icc  Normal-Natronlauge  entspricht  zum  Bei- 
spiel 0,0880  g  Amylalkohol.     Bei  der  Ausführung  ist  zu  beachten,  dass 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  270. 

*)  Pharm.  Zeitung  43,  519;  durch  Zeitschr.  f.  Unters.  J.  Nähr.-  und  Ge- 
nussniittel  2.  lU. 

«)  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  6,  325. 
*)  Oestenr.  Chemiker-Ztg.  2,  2:11. 
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nichts  vou  der  aus  dem  Acetylchlorid  abgespaltenen  Salzsäure  gasförmig 
entweichen  darf.     Der  Verfasser  gibt  hierzu  folgende  Vorschrift. 

Die  Substanz  wird  in  ein  circa  250  cc  fassendes,  völlig  trockenes 
Kölbchen  eingewogen.  Man  lässt  alsdann  aus  einer  Glashahnbürette  10 
bis  2b  cc  einer  5  bis  10  procentigen  Lösung  von  Acetylchlorid  in  Chloro- 
form hinzufliessen  und  verschliesst  hierauf  den  Kolben  dicht  mit  einem 
trockenen  Stopfen,  durch  welchen  der  kurze  Stiel  eines  etwa  100  cc 
fassenden  Scheidetrichters  hindurchgesteckt  ist^).  Der  Scheidetrichter 
wird  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt.  Nach  ein  bis  zwei  Stunden  ist 
die  Veresterung  des  Alkohols  beendigt.  Man  verbindet  nunmehr  die 
obere  Mündung  des  Scheidetrichters  noch  mit  einem  Varrentrapp- 
schen  Absorptionsapparat,  der  mit  Wasser  beschickt  ist,  und  öffnet 
darauf  vorsichtig  den  Trichterhahn.  Chlorwasserstoffhaltige  Luft  tritt 
aus  dem  Kölbchen  in  den  Scheidetrichter  und  von  da  in  den  V  a  r  r  e  n  - 
t  r  a  p  p  -  Apparat  und  gibt  hier  ihren  Chlorwasserstoff  an  das 
Wasser  ab. 

Man  öffnet  den  Hahn  immer  mehr,  bis  der  üeberdruck  im  Kölb- 
chen ausgeglichen  ist.  Nun  wird  das  Wasser  von  selbst  aus  dem 
Scheidetrichter  in  das  Kölbchen  cinfliessen.  Ist  die  Chloroformschicht 
von  Wasser  bedeckt,  so  wird  der  Hahn  geschlossen,  der  Inhalt  des 
Kolbens,  wie  auch  des  Trichters,  durchgeschüttelt,  und  der  Hahn  noch- 
mals geöffnet.  Darauf  füllt  man  den  Inhalt  des  Absorptionsapparates 
in  den  Scheidetrichter,  spült  nach  und  lässt  unter  Lüftung  des  Stopfens 
Alles  in  das  Kölbchen  fliessen.  Der  Kolbeuinhalt  wird  nach  Znsatz 
von  Phenolphtalel'n  mit  normaler  oder  halbnormaler  Lauge  unter  zeit- 
weiligem Durchschütteln  bis  zur  bleibenden  Rothfärbung  austitrirt. 

Die  Feststellung  des  Wirkungswerthes  der  Acetylchloridlösung  kann 
in  einem  gewöhnlichen  verschliessbaren  Kolben  bei  Gegenwart  von 
100  cc  Wasser  erfolgen. 

Das  Verfahren  gab  für  Aethylalkohol  und  Am}lalkohol  befriedigende 
Resultate.  Der  Verfasser  benutzt  es  auch  zur  Bestimmung  des 
Fuselöls  in  Branntweinen.  Da  bei  einer  directen  Untersuchung 
derselben  der  Aethylalkoholgehalt  mit  bestimmt  werden  würde,  ist  es 
nöthig  erst  die  höheren  Alkohole  von  dem  letzteren  zu  trennen.  Hier- 
7U  bedient  sich  Adam  des  ein  wenig  modificirten  Verfahrens  von 
Marquardt. 

1)  Besser  noch  lässt  man  den  fetopfenfonnig  verbreiterten  Stiel  des  Scheide- 
trichters in  den  Kolbenhals  einschleifen. 
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Der  Branntwein  wird  mit  Wasser  auf  circa  20  Volumprocente  ver- 
dünnt und  im  Schütteltrichter,  aber  ohne  Säurezusatz,  mit  genau  25  cc 
Chloroform  ^)  in  kurzen  Pausen  dreimal  durchgeschüttelt.  Darauf 
wird  das  Chloroform  abgelassen  und  die  Ausschüttelung  mit  genau 
25  cc  Chloroform  wiederholt. 

Die  vereinigten  Chloroformauszüge  werden  dreimal  mit  je  100  cc 
Wasser  geschüttelt,  um  den  Aethylalkohol  zu  entfernen.  Danach  wird 
das  Chloroform  \p  einen  verschliessbaren  Cylinder  gebracht  und  längere 
Zeit  stehen  gelassen,  damit  sich  das  mechanisch  anhaftende  Wasser 
möglichst  an  den  Wandungen  absetzt,  worauf  nach  Zugabe  von  etwa 
2  g  gebranntem  Gyps  das  Wasser  gebunden  und  das  Chloroform  ab- 
filtrirt  wird. 

Von  dem  klaren  Filtrat  benutzt  man  einen  aliquoten  Antheil 
(35  cc)  zur  Analyse  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren.  Da  ein 
blinder  Versuch  mit  reinstem  Aethylalkohol  für  35  cc  der  Chloroform- 
ausschüttelung  einen  Verbrauch  von  0,3  cc  Normal-Lauge  ergab,  so  ist 
bei  den  Analysen  eine  entsprechende  Corrcctur  anzubringen.  Die  Ver- 
suchsergebnisse werden  auf  Amylalkohol  berechnet. 

Analysen  von  Handelsspirituosen  hat  Adam  leider  nicht  ausge- 
führt. Controlbestimmungcn  an  bekannten  Mischungen  von  Aethyl- 
alkohol und  Amylalkohol  lieferten  befriedigende  Resultate.  Wie  ein 
Versuch  mit  Kümmelöl  lehrte,  beeinflussen  ätherische  Oele  die  Ergeb- 
nisse nicht,  wenn  man  den  Branntwein  vor  der  Chloroformausschüttelung 
über  Kali  destillirt. 

Die  Arbeit  enthält  schliesslich  noch  Versuche  über  die  Anwendung 
der  Methode  zur  Bestimmung  des  Menthols  im  Pfefferminzöl 
und  des  Carvols  im  Kümmelöl. 

Eine  chemische  Methode  der  Fuselölbestimmnng  in  alkoholischen 
Flüssigkeiten,  welche  E.  Beckmann^)  nach  mit  H.  Brügge  mann 
ausgeführten  Versuchen  beschreibt,  gründet  sich  auf  die  Alkoholnatur 
des  Fuselöls.     Dasselbe  wird  mit  salpetriger  Säure  verestert,  worauf  der 


i)  Da  das  Chloroform  für  diese  Zwecke  besonders  rein,  namentlich  frei 
von  Alkoholen  etc.  sein  muss,  so  reinigt  es  der  Verfasser  durch  Erwärmen  mit 
etwas  Acetylchlorid,  darauf  folgendes  Ausschütteln  mit  gewöhnlichem  und 
schwach  alkalischem  Wasser  und  schliesslich  durch  Destillation  über  Chlor- 
calcium  unter  Beseitigung  von  Vor-  und  Nachlauf. 

2)  Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  2,  709, 
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Gehalt  der  entstandenen  Salpetrigsäureester    an   salpetriger   Säure  nach 
Schulze-Tiemann  hestimmt  wird. 

Zunächst  werden  die  Fuselöle  aus  dem  Branntwein  mit  Tetrachlor- 
kohlenstoff ausgeschüttelt.  Der  Alkoholgehalt  der  auszuschüttelnden 
Flüssigkeit  kann  bis  50^  betragen.  Zweckmässig  löst  man  in  50  cc 
des  zu  untersuchenden,  nölhigenfalls  zu  verdünnenden  Branntweines 
unter  Abkühlen  30^  reines  gekörntes  Chlorcalcium  und  schüttelt  diese 
Lösung  nach  einander  mit  30  oc  (15  Minuten)  und  zweimal  mit  je 
20  cc  Tetrachlorkohlenstoff  (10  beziehungsweise  5  Minuten)  aus;  nach- 
her ist  der  Tetrachlorkohlenstoff  noch  mit  25  cc  Wasser  (5  Minuten) 
durchzuschütteln.  Kommen ,  wie  bei  Branntweinen ,  wasserlösliche 
Alkohole  in  Betracht,  so  wird  das  Waschwasser  nach  Zusatz  von  15^ 
Chlorcalcium  wieder  zweimal  (je  5  Minuten)  mit  je  der  Hälfte  der  an- 
gewandten Tetrachlorkohlenstoffmenge  durchgeschüttelt.  Zur  Beseitigung 
der  Wassertrtibung  des  Tetrachlorkohlenstoffs  dient  geglühtes  Natrium- 
sulfat in  Pulverform. 

Zur  Veresterung  leitet  man  in  die  Tetra- 
chlorkohlenstofflösung, welche  sich  im  Maass- 
kölbchen  A  (Fig.  3)  am  Rückflusskühler  B 
befindet,  durch  da«  seitliche  Rohr  r  salpetrige 
Säure  ein.  Dieselbe  wird  am  besten  im  Kipp - 
sehen  Apparat  aus  Natriumnitrit  und  ver- 
dünnter  Schwefelsäure  entwickelt  und  mit  con- 

rr        Yj  centrirter     Schwefelsäure     getrocknet.       Bei 

jtlij  Gegenwart   höherer   Alkohole    trübt  sich  die 

Flüssigkeit,  um  sich  bald  wieder  zu  klären. 
Aethylalkohol  kann  die  Trübung  verhindern 
und  die  Verdichtung  von  Aethylnitrit  im 
Kolbenhals  veranlassen,  das  sich  schon  durch 
Handwärme  bei  gleichzeitigem  Abheben  des 
Kühlers  beseitigen  lässt^).  Nachdem  noch 
^/^  Stunde  auf  dem  Wasserbade  unter  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  erwärmt  ist,  ohne 
dass  der  Tetrachlorkohlenstoff  zum  Sieden 
kommt,  wird  durch  Einleiten  trockener  Kohlen- 
säure, kurzes,  schwaches  Sieden  und  Ausblasen 


SOcem 


^)  Aethylnitrit  siedet  bei  160,  Amylnitrit  bei  990. 
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des  Rückflusskühlers  mit  trockener  Luft  der  Ueberscbuss  von  salpetriger 
Säure  verdrängt.  Sobald  die  braunen  Dämpfe  entfernt  sind,  wird  Jod- 
kaliumstärkepapier nicht  mehr  gebläut.  Nach  dem  Erkalten  im  Kohlen- 
säurestrom und  eventuellen  Auffüllen  mit  mit  Kohlensäure  gesättigtem 
Tetrachlorkohlenstoff  kann  zur  Bestimmung  des  Nitritgehaltcs  ge- 
schritten werden. 

Hierzu  dient  die  in  Figur  4  dargestellte  Form  von  Schulze- 
Ticmann's  Apparat  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Wasser. 
Der  Apparat  ist  aus  einem  Stück  geblasen  und  besitzt  nur  in  dem  Ein- 
füllrohr F  und  dem  Ableitungsrohr  G  Unterbrechungen  durch  kurze 
Stücken  starken  Gummischlauch  S^  und  S^  zum  Aufsetzen  von  Quetsch- 
hähnen. 

Fig.  4. 


Beim  Versuch  wird  zunächst  Wasser  durch  F  angesaugt,  die  Luft 
durch  Sieden  bei  leerem  Kühler  durch  das  in  Lauge  eingetauchte  Rohr 
G  entfernt,  sodann  das  überschüssige  Wasser  durch  Rohr  F,  welches 
stets  mit  Flüssigkeit  gefüllt  bleiben  muss,  abgelassen.  Durch  vorüber- 
gehendes Entfenien  der  Flamme  wird  zuerst  aus  dem  Maasskölbchen  A 
(Figur  3)  bis  zu  einer  Marke  Tetrachlorkohlenstofflösung  und  danach 
eine  concentrirte  Lösung  von  Eisenchlorür  in  25procentiger  Salzsäure 
(circa  30  cc)  eingesaugt.  Das  Austreiben  und  Auffangen  des  Stickoxyds 
geschieht  in  bekannter  Weise.     Die    letzten    Mengen    desselben    treibt 
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man  nach  Ausschaltung  des  Kühlwassers  durch  Dämpfe  des  Tetrachlor- 
kohlenstoffs über.  Nach  Reduction  des  Stickoxydes  auf  760  mm 
Barometerstand  und  0^  erhält  man  die  entsprechende  Menge  Amyl- 
alkohol in  Grammen  durch  Multiplication  der  gefundenen  Cubikcenti- 
meter  Stickoxyd  mit  0,00394. 

Analysen  bekannter  Mischungen  von  Aethylalkohol  und  Amyl- 
alkohol gaben  vorzügliche  Resultate.  Für  die  Untersuchung  von 
Spirituosen  war  zu  berücksichtigen,  dass  in  denselben  die  höheren 
Alkohole  auch  verestert  sein  können.  Einige  Versuche  ergaben,  dass 
die  Reaction  mit  salpetriger  Säure  durch  Ester  nicht  beeinflusst  wird. 
Man  besitzt  also  in  derselben  ein  Mittel,  die  freien  Alkohole  und  — 
nach  der  Verseifung  durch  Destillation  mit  Lauge  —  die  veresterten 
gesondert  zu  bestimmen.  Eine  directe  Destillation  beeinflusst  das  Er- 
gebniss  nicht. 

Die  Untersuchung  einiger  sicher  reiner  Qualitätsbranntweine  ergab 
folgende  Resultate: 
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Diese  Analysen  ergaben  höhere  Werthe  für  den  Fuselölgehalt,  als 
man  früher  meist  nach  R  ose 's  Methode  gefunden  hatte.  Ein  be- 
trächtlicher Gehalt  an  Fuselöl  scheint  für  die  echten  Trinkbranntweine 
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charakteristisch  und  von  Herkunft  und  Alter  nicht  allzusehr  abhängig^ 
zu  sein.  Eine  fuselarme  oder  fuselfreie  Waare  wörde  hiernach  eines 
Zusatzes  von  fuselfreiem  Sprit  verdächtig  erscheinen  oder  Fa^onbrannt- 
wein  sein  können. 

Die  Uebereinstimmung  der  Werthe  für  höhere  Alkohole  vor  und 
nach  der  Behandlung  mit  Alkali  zeigt,  dass  die  in  sehr  verschiedenen 
Mengen  gefundenen  Elstersäuren  nur  zu  unwesentlichen  Antheilen  mit 
dem  Fuselöl  verestert  waren.  Vielleicht  kann  dies  auch  zur  Beur- 
theilung  echter  Branntweine  herangezogen  werden,  da  Kunstbranntwein e 
vielfach  Zusätze  von  Estern  höherer  Alkohole  erhalten.  Allerdings 
muss  man  erst  noch  Erfahrungen  darüber  sammeln,  wie  das  Lagern 
auf  solche  Esterzusätze  wirkt. 


2.    Auf  Pharmacie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Heber  die  Untersachung  von  Drogen  und  den  daraus  herge- 
stellten  Körpern.  Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  des  Morphins  im 
Opium  theileu Montemartini  und Trasciatti^)  mit,  die  in  folgender 
Weise  ausgeführt  wird: 

10^  bei  100^  C.  getrockneten  Opiumpulvers  werden  in  einer  Reib- 
schale mit  90  bis  100  cc  einer  20  procentigen  Kochsalzlösung  unter 
häufigem  Verrühren  macerirt.  Darauf  filtrirt  man  durch  ein  Filter, 
welches  die  ganze  Masse  auf  einmal  aufnehmen  kann,  presst  durch 
leichtes  Drücken  mit  einem  Glasstabe  die  Flüssigkeit  möglichst  au» 
und  Iftsst  gut  abtropfen.  Der  Filterinhalt  wird  in  die  Reibschale 
zurückgebracht  und  von  Neuem  mehrfach  in  gleicher  Weise  mit  je 
50  cc  derselben  Kochsalzlösung  behandelt,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit 
schliesslich  farblos  erscheint;  die  vereinigten  Auszüge  werden  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft  und  der  Rückstand  im  Trockenschrank  ein  bis 
zwei  Stunden  getrocknet.  Die  trockne  Masse  zieht  man  mehrere  Male 
mit  kleinen  Portionen  siedenden  absoluten  Alkohols,  im  Ganzen  300  bis 
350  cc,  ans,  dampft  die  alkoholischen  Auszüge  zur  Trockne  und  über- 
giesst  den  Rückstand  mit  15  cc  schwach    ammoniakalischom  Wasser.  ^) 

1)  Pharm.  Centralballe  89,  77. 

^)  Eine  Angabe  über  den  Gehalt  dieses  Wassers  an  Ammoniak  fehlt. 
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Nach  24  stündigem  Stehen  wird  durch  ein  gewogenes  Filter  filtrirt. 
zunächst  mit  Wasser  gewaschen,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  abläuft, 
darauf  getrocknet  und  mit  Chloroform  ausgewaschen.  Man  trocknet 
von  Neuem  und  wägt.  Das  so  erhaltene  Morphin  soll  leicht  gelblich 
gefärbt  sein  und  0,15  bis  0,22%  Asche  enthalten. 

Karl  I)  i  e  t  e  r  i  c  h  ^)  hat  die  oben  mitgetheilte  Methode  von 
Montemartiui  und  Trasciatti  einer  Prüfung  unterzogen.  Der 
Verfasser  Hess  durch  H.  Mix  drei  Bestimmungen  des  Morphins  im 
Opium  nach  der  genannten  Methode  ausführen,  welche  16,546  51$, 
14,260  und  14,456  56  Morphin  ergaben,  während  nach  dem  Verfahren 
von  E.  Dieter  ich  10,675^  und  10,689  51^  Morphin  gefunden  wurden. 
Die  Methode  von  Montemartiui  und  Trasciatti  gibt  bei  ein  und 
derselben  Droge  sehr  schlecht  unter  einander  übereinstimmende  Werthe : 
ausserdem  hat  der  Verfasser  gegenüber  der  Methode  von  E.  D  i  e  t  e  r  i  c  h 
viel  zu  hohe  Werthe  erhalten,  die  zum  Theil  auf  einen  sehr  hohen 
Aschengehalt  zurückzuführen  sind.  Das  von  Dieter  ich  erhaltene 
Morphin  war  nicht  leicht  gelblich  gefärbt,  sondern  fast  braun. 

Weiterhin  setzt  Dieterich  an  der  fraglichen  Methode  aus,  dass 
sie  zu  langwierig  und  zu  kostspielig  ist.  Der  Verfasser  hält  das  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  für  fehlerhaft,  weil  das  Morphin  darin 
nicht  unlöslich  ist,  aus  demselben  Grunde  beanstandet  er  das  Aus- 
waschen mit  Chloroform. 

Einen  anderen  Vorschlag  zur  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium 
machen  A.  Grandval  und  H.  Lajoux^).  Nach  den  Angaben  der 
Verfasser  ist  die  Methode  in  folgender  Weise  auszuführen:  10^  Opium 
werden  sorgfältig  mit  40^  Wasser  verrieben,  das  Ganze  wird  auf  ein 
Faltenfilter  gebracht,  die  Reibschale  wäscht  man  nach  und  nach  mit 
40/7  Wasser  aus  und  bringt  auch  diese  auf  das  Filter.  Wenn  keine 
Flüssigkeit  mehr  abtropft,  bringt  man  das  Filter  wieder  zurück  in  die 
Reibschale,  reibt  es  wiederum  mit  40^  Wasser  an,  bringt  den  so  er- 
haltenen Brei  auf  ein  glattes  Filter  und  wäscht  dann  so  lange  mit 
Wasser  nach,  bis  das  Wasch wasser  geschmack-  und  farblos  erscheint- 
Die  Filtrate  und  Waschwasser  werden  vereinigt  und  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zum  Gewichte  von  13^  eingedampft.  Diesem  Rückstande 
fügt  man  dann    \^g    95 procentigen    Alkohols    zu    und    überlässt    die 


')  Berichte  der  Pharm.  Gesellschaft  8,  171;  vom  Verfasser  eingesandt. 
*)  Pharm.  Zeitschrift  für  Russland  86,  92. 
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Mischnng  eine  halbe  Stande  der  Rnhe,  damit  sich  Calciummeconat  und 
-solfat  absetzen  können.  Alsdann  filtrirt  man  durch  ein  kleines,  mit 
verdünntem  Weingeist  benetztes,  glattes  Filter  und  trascht  mit 
60procentigem  Alkohol  nach,  indem  man  diesen  tropfenweise  auf  den 
Filterrand  fliessen  lässt  und  durch  Bedecken  des  Trichters  dafür  sorgt, 
dass  der  Filterrand  nicht  trocken  wird.  Bei  sorgfältigem  Arbeiten  ge- 
nügen 10  CO  Alkohol  zur  vollkommenen  Entfärbung  des  Rückstandes 
und  des  Filters.  Dem  Filtrate  fügt  man  dann  unter  stetem  Schütteln 
tropfenweise  Ammoniak  zu,  bis  dessen  Geruch  schwach  wahrzunehmen 
ist,  und  setzt  das  Schütteln  oder  Rühren  noch  einige  Minuten  lang 
fort ;  hierbei  scheidet  sich  das  Morphin  sehr  bald  ab  und  bildet  schliess- 
lich einen  dichten  weissen  Niederschlag,  den  man  12  Stunden  lang  an 
einem  kühlen  Orte  der  Ruhe  überlässt.  Man  sammelt  den  Niederschlag 
auf  einem  gewogenen,  mit  60  procentigem  Alkohol  benetzten  Filter  und 
lässt  dasselbe,  indem  man  es  gut  bedeckt  hält,  abtropfen.  Hierauf 
wäscht  man  tropfenweise,  wie  oben  angegeben,  mit  40  procentigem  Alko- 
hol, bis  das  Ablaufende  farblos  ist,  wozu  etwa  25  cc  gebraucht  werden. 
Das  Filter  trocknet  man  nun  bei  100^  C.  und  wägt.  Man  erhält  so 
die  Summe  von  Morphin  und  Narcotin. 

Um  beide  Alkaloide  zu  trennen,  wäscht  man  das  Gemisch  mit  5  g 
reinem  Aether  (um  es  durch  Chloroform  leichter  benetzbar  zu  machen) 
und  dann  mit  10  «7  Chloroform.  Das  Chloroform  löst  alles  Narcotin, 
während  reines  Morphin  auf  dem  Filter  zurückbleibt,  das  man 
wiederum  bei  100  ^  C.  trocknet  und  wägt.  Man  erhält  so  das  in 
Chloroform  unlösliche  Morphinhydrat,  das  erst  bei  120^  C.  sein  Krystall- 
wasser  verliert. 

Ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium 
empfehlen  auch  H.  M.  Gordin  und  A.  B.  Prescott. ^) 

Die  Methode  der  Verfasser  beruht  auf  folgendem  Princip:  Alle 
im  Opium  enthaltenen  Alkaloide  werden  durch  Verreiben  der  Droge 
mit  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  flüchtigen,  ammoniaka- 
lischen  Flüssigkeit  in  Freiheit  gesetzt.  Nach  genügender  Maceration 
und  nachherigem  Verjagen  der  Flüssigkeit  werden  Narcotin,  Codein, 
Thebaln,  Papaverin  und  die  meisten  anderen  Opiumbasen,  die  alle  in 
Benzol  löslich  sind,  durch  Extraction  mit  diesem  Körper  vollständig 
entfernt.     Das  in  Benzol  unlösliche  Morphin    wird    darauf   mit    einem 


1)  Archiv  der  Pharmacie  287,  380. 
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Chloroform- Alkoholgemisch  vollständig  ausgezogen,  die  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  verdampft,  der  Rückstand  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Zwanzigstel-Normalsäure  aufgenommen  und  der  Ueberschuss 
mit  Zwanzigstel-Normal-Ealilauge  zurücktitrirt.  Nach  Beendigung  der 
alkalimetrischen  Bestimmung  kann  man  noch  zur  Controle  eine  jodo- 
metrische  Bestimmung  ausführen. 

Die  Einzelheiten  der  Ausführung  sind  die  folgenden:  3^  des  pul- 
verisirten  Opiums  verreibt  man  in  einem  weiten  Salbenglas  von 
etwa  150  CO  Inhalt  mit  einigen  Cubikcentimetem  einer  ammoniakalischen 
Flüssigkeit^)  mittelst  eines  kleinen  Pistills.  Man  fügt  sodann  noch 
einige  Cubikcentimeter  derselben  ammoniakalischen  Flüssigkeit  zu,  um 
das  Opium  vollständig  zu  bedecken,  verschliesst  das  Salbenglas  mit  einem 
Schraubendeckel  oder  einem  Stopfen  und  stellt  dasselbe  zur  5-  bis 
6  stündigen  Maceration  bei  Seite.  Hierauf  vermischt  man  den  dick- 
flüssig^ Brei  mit  10  bis  12  g  pulverisirtem  Kochsalz  und  stellt  das 
Gefäss  unter  öfterem  Umrühren,  um  die  Bildung  von  Klumpen  zu  ver- 
hindern, in  einen  guten  Luftzug,  bis  die  Flüssigkeit  verschwunden  ist^ 
was  gewöhnlich  eine  Stunde  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Das  Salbenglas 
bringt  man  hierauf  in  einen  Exsiccator,  der  ausser  Schwefelsäure  noch 
ein  Gefäss  mit  Paraffin  enthält,  und  lässt  während  der  Nacht  im  Yacuum 
stehen.  Man  zerdrückt  alsdann  vorsichtig  die  etwaigen  Klumpen  mit 
dem  Pistill,  schüttet  das  Pulver  zuerst  auf  Glanzpapier  und  von  dort 
in  einen  kleinen,  engen  Percolator,  der  mit  einem  Glashahn  versehen 
ist  und  auf  dessen  Boden  sich  ein  Bäuschchen  Watte  befindet.  Das 
Salbenglas  wird  dann  einige  Male  mit  kleinen  Mengen  Kochsalz  ausge- 
rieben; dieselben  bringt  man  gleichfalls  in  den  Percolator,  bedeckt  das 
Pulver  mit  einem  Wattepfropf  und  einigen  Glasscherben  und  extrahirt 
sehr  langsam  mit  Benzol,  bis  2  oder  3  Tropfen  des  Wagnerischen 
Reagens  in  dem  schwach  angesäuerten  Rückstande  von  10  Tropfen  des 
Percolats  keine  Trübung  mehr  hervorrufen.  Nachdem  so  die  meisten 
Opiumbasen  ausser  Morphin  entfernt  worden  sind,  nimmt  man  das  Ge- 
fäss mit  dem  Benzolpercolat  fort  und  stellt  unter  den  Percolator  eine 
flache  Abdampfschale.  Die  Percolation  wird  nun  langsam  mit  einem 
Gemisch  von  5  Volumen  Chloroform  und  1  Volum  absolutem  Alkohol 
so  lange  fortgesetzt,  bis  kein  Alkaloid  im  Percolat  mehr  nachzuweisen 


*)  Diese  Flüssigkeit  besteht  aus  concentrirtcm  Ammoniak  und  Alkohol,  je 
5  Vol.,  Chloroform  10  Vol.  und  Aether  20  Vol. 
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ist.  Alsdann  verdampft  man  die  Flüssigkeit  im  Luftznge  vollständig, 
verreibt  den  Rückstand  mit  50  ec  Zwanzigstel  -  Normal  -  Schwefelsäure, 
bis  sich  alles  vom  Boden  der  Schale  abgelöst  hat,  und  giesst  das  Ge- 
misch in  einen  hohen,  schmalen  Messcylinder.  Man  wäscht  die  Schale 
einige  Male  mit  kleinen  Mengen  Wasser  nach,  bringt  die  Waschwasser 
in  den  Cylinder  und  füllt  auf  90  cc  auf.  Nach  einigem  Um- 
schütteln und  etwas  Stehenlassen,  damit  die  festen  Theilchen  zu  Boden 
fallen  und  so  nicht  die  Filtration  stiren,  filtrirt  man  76  cc  (=  2,b  g 
Opium)  in  ein  Becherglas,  setzt  30  oder  35  cc  Zwanzigstel  >  Normal- 
Kalilauge  zu  und  titrirt  mit  Zwanzigstel -Normal -Säure  zurück,  unter 
Anwendung  von  neutralem  Methylorange-Papier,  welches  man  von  Zeit 
zu  Zeit  etwa  10  Secunden  lang  in  die  Flüssigkeit  eintaucht.  Obwohl 
die  Flüssigkeit  gelb  gefärbt  ist,  kann  man  doch  das  Auftreten  der 
rosarothen  Farbe  auf  dem  nur  schwach  gelb  gefärbten  Reagenspapier 
sehr  scharf  und  deutlich  erkennen.  Die  Anzahl  der  Cubikcentimeter 
Säure,  welche  von  2,5  r/  Opium  verbraucht  wurden,  geben  mit  0,568 
multiplicirt  den  Morphingehalt  des  Opiums  an. 

Will  man  nun  auch  eine  jodometrische  Bestimmung  mit  derselben 
Flüssigkeit  ausführen,  so  verdünnt  man  dieselbe  auf  250  cc,  setzt  3  oder 
4f7  Kalkhydrat  zu«  schüttelt  kräftig  und  öfters  während  einer  Stunde, 
filtrirt  50  cc  (=  0,5  g  Opium)  in  einen  100  cc  fassenden  Messkolben,  setzt 
nach  dem  Ansäuren  mit  Salzsäure  20  bis  25  cc  Zehntel-Normal-Jodlösung 
hinzu  und  schüttelt,  bis  das  Morphintetrajodid  vollständig  ausge- 
schieden ist  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  vollkommen  klar  aber 
dunkelroth  erscheint ;  sollte  es  an  Jod  fehlen,  so  muss  man  so  viel  Jod- 
lösung zusetzen,  dass  schliesslich  eine  rothe  Reactionsflüssigkeit  rcsultirt. 
Alsdann  filtrirt  man  50  cc  ab  und  bestimmt  den  Jodüberschuss  mit 
Natriumthiosulfatlösung  von  bekanntem  Gehalt  unter  Anwendung  von 
Stärkelösung  als  Indicator.  Die  Gewichtsmenge  des  Jods,  welche  0,5  ^ 
Opium  verbraucht,  multiplicirt  mit  150  (=0,75  X  100x2)^)  gibt  den 
Morphingehalt  des  Opiums  an. 

Will  man  nur  eine  jodometrische  Bestimmmung  des  Morphins  aus- 
führen, so  nimmt  man  nur  1  g  Opium  zur  Analyse,  verfährt  im  übrigen 
wie  oben  bis  zu  dem  Punkte,  wo  das  Chloroform- Alkohol gcmisch  aus 
der  Abdampfungsschale  durch  den  Luftzug  verjagt  wird,  reibt  dann 
die  Schale  einige  Male  mit  gutem  Kalkwasser  aus,   giesst   die  Flüssig- 


1)  Der  genaue  Factor  ist  0,74918;  diese  Zahl  ist  hier  auf  0.75  abgerundet. 

13* 
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keit  in  einen  100  cc    fassenden    Messkolben,    fallt    denselben    bis  znr 
Marke  und  beendet  die  Bestimmung  wie  oben  angegeben. 

Eine  neue  Reaction  auf  Ergotinin  bespricht  Keller.^) 
Wird  gepulvertes  Seeale  cornutum  mit  Aether  gut  geschüttelt,  nach 
etwa  15  Minuten  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  etwa  10  Tropfen  Salz- 
säureäther ^)  versetzt,  so  fällt  salzsaures  Ergotinin  in  gelben  Flocken 
aus.  Man  sammelt  diese  Flocken  auf  einem  kleinen  Filter,  wäscht  mit 
etwas  Aether  aus  und  löst  den  Filterinhalt  in  2  cc  Eisessig ;  schichtet 
man  diese  Lösung  auf  concentrirte  Schwefelsäure  und  setzt  eine  Spur 
Ferrichloridlösung  zu,  so  entsteht  eine  prachtvoll  azurblaue  Färbung. 
Einen  zu  grossen  Zusatz  von  Salzsäureäther  muss  man  vermeiden,  da 
er  die  Reaction  beeinträchtigt. 


3.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

K.  Spiro. 

Für   den   Nachweis    des  Acetons  in  thierischen  Fltlssigkeiten 

empfehlen  F.  Blumenthal  und  C.  Neuberg^)  die  nachfolgende 
von  A.  Stock  (Berliner  Inaugural-Dissertation  1899)  angegebene  Methode : 
Nachdem  die  zu  untersuchende  Probe,  zum  Beispiel  10  cc  Harn,  mit  je 
einem  Tropfen  lOprocentiger  Hydroxylaminlösung,  5  procentiger  Natron- 
lauge und  Pyridin  versetzt  ist,  wird  dieselbe  mit  1  cc  Aether  und  Brom- 
wasser bis  zur  Gelbfärbung  des  Aethers  versetzt.  Bei  Gegenwart  von  Ver- 
bindungen, die  die  Ketongruppe  (C .  CO .  C)  enthalten,  also  Aceton,  Acet- 
essigsäure  etc.,  geht  die  Gelbfärbung  auf  Zusatz  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd   in    Blaufärbung     durch    Bildung     von    Bromuitrosoverbindungen 

(C .  C  ^^    .  C)  über.     Zur  Identificirung  des  Acetons   eignet  sich  nach 
^Br 

den    Verfassern    besonders    gut    das    von    E.    Bamberger     und    H. 

Sternitzki^)    dargestellte  p-Nitrophenylhydrazon   mit   dem   Schmelz- 


1)  Pharm.  Ccntralballe  86,  511. 

2)  Zur  Dar:>tellung  des    Salzsäureätbers   schüttelt    man    5  cc   concentrirter 
Salzsäure  und  100  rc  Aether  und  decantirt. 

8)  Deutsche  medicin.  Wochenschrift  1901,  No.  1. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  1306. 
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punkt  148®  und  der  für  alle  Nitrophenylhydrazone  charakteristischen 
Roth-  bis  Yiolettfärbung  mit  alkoholischer  Kalilauge. 

In  Bezug  auf  die  Anstellung  der  Pentosenreaction  in  filtrirtenFlQssig- 
keiten  macht  F.  Umber^)  darauf  aufmerksam,  dass  sich  aus  allen 
Filtnrpapieren,  ebenso  aus  Leinwand  und  Colirtflchem,  nicht  nur  durch 
Alkalien  sondern  auch  durch  normalen  Harn  Substanzen  extrahiren 
lassen,  welche  die  Toll ens 'sehe  Orcinreaction  mit  dem  charakteristi- 
schen Absorptionsstreifen  und  ebenso  die  Phloroglucinprobe  deutlich 
geben.  Für  das  Arbeiten  mit  Pentosen  ist  man  daher,  zumal  wenn  es 
sich  beim  Nachweis  nur  um  geringe  Mengen  handelt,  auf  die  Benutzung 
von  Glaswolle  oder  Asbestfiltern  beim  Filtriren  angewiesen. 

üeber  die  Farbenreactionen  von  Zuckern  hat  C.  Neuberg ^) 
an  einer  grossen  Anzahl  von  synthetisch  erhaltenen  Präparaten  Versuche 
angestellt,  deren  Resultat  aus  der  folgenden  Tabelle  ersichtlich  ist: 


Probe  mit: 


a-Naphtül 


Resorcin 


Phloro- 
glucin 


Orcin 


Glykolaldehyd    .    ,    .    .    . 
Glycerinaldehyd      .... 
Glycerose  a)  mit  NaOBr    . 
b)  aus  Bleiglycerat 

l-Erythrose 

i-Tetrose 

d-Lyxose 

d-Oxyglakonsäare  .... 
Aldehydschleimsäure  .  .  . 
Formose 


+ 
+ 


+ 
+ 
4- 
+ 
+ 


+            : 

_ 

—           1 

+  (schwach) 

+ 

+ 

+ 

+            1 

+  (schwach) 

+ 

— 

+  (schwach) 

+            1 

+  (schwach) 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Wie  mau  sieht,  gibt  die  a-Naphtol-Probe,  in  Uebereinstimmung 
mit  den  an  den  natürlichen  Zuckern,  respective  Oxyaldehydsäuren,  ge- 
machten Erfahrungen  immer  positive  Resultate,  während  die  Resorcinprobe 
im  allgemeinen!  eine  Ketosenreaction  und  von  den  beiden  Pentosen- 
Reactionen  die  mit  Orcin,  welche  nur  die  Pentosen,  ihre  Carbon- 
sauren und  die  Triosen  geben,  die  eindeutigere  ist.  Die  Farbstoflf- 
bildung  der  Kohlehydrate,  die  somit  nicht  die  meist  angenommene 
Eindeutigkeit  aufweist,  beruht  wohl  nicht  auf  einer  intermediären  Ent- 


1)  Berliner  klin.  Wochenschrift  1901,  No.  3. 
^  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  81,  564. 
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stehang  von  Farfurol,  sondern  auf  einer  Condensation  der  angewandten 
Phenole  mit  den  aus  allen  Zuckerarten  leicht  entstehenden  Humussänren. 

Für  die  Harnstoff bestiiiimang  im  Harne  schlägt  AI.  Braun- 
stein^), da  auch  ihm  das  Mörner-Sjöqv  ist 'sehe  Verfahren  bei 
Gegenwart  von  Hippursäure  schlechte  Werthe  geliefert  hat,  folgendes 
Verfahren  vor :  5  cc  Harn  werden  mit  5  cc  einer  Mischung  von  Barynm- 
chlorid  und  Baryumhydroxyd  und  mit  100  cc  Alkobol-Aetber  (2 : 1) 
gefällt  und  im  verschlossenen  Gefiäss  24  Stunden  aufbewahrt;  dann 
wird  ültrirt,  der  Niederschlag  wiederholt  mit  Alkohol -Aether  aus- 
gewaschen, das  Filtrat  bei  55®  zunächst  bis  zum  Vertreiben  des 
Alkohol- Aethers,  dann  nach  Zusatz  von  Wasser  und  Magnesiumoxyd  bis 
zum  Verschwinden  der  alkalischen  Dämpfe  eingeengt.  Die  eingeengte 
Flüssigkeit  wird  in  einem  Erlenmeyer 'sehen  Kolben  mit  10  g  krys- 
tallinischer  Phosphorsäure,  respective  Acid.  phosph.  liqu.,  in  einem  liUft- 
bade  bei  140—145^0.  (nicht  über  150®  C,  Regulator!)  4V,  Stunden 
lang  erhitzt;  nach  dem  Erkalten  wird  das  erhaltene  Ammoniak  durch 
Kalilauge  abdestillirt,  mit  Schwefelsäure  titrirt  und  als  Harnstoff 
berechnet. 

Das  von  E.  Freund  und  G.  Töpfer*)  zur  Harnstoff- 
bestimraung  angegebene  Verfahren  ist  von  H.  Pollak')  einer 
kritischen  Prüfung  unterzogen  worden,  indem  in  Parallelbestimmungen 
einerseits  der  Harnstoif  nach  dem  etwas  modificirten  Schöndorff- 
schen  Verfahren*)  gemessen  wurde,  andererseits  nach  Freund  und 
Töpfer  die  Ermittelung  des  Harnstoffs  in  der  Art  geschah,  dass  von 
dem  ausgefällten  Oxalsäuren  Harnstoff  sowohl  die  Oxalsäure  durch 
Titration  unter  Benutzung  von  PhenoiphtaleYn  als  Indicator  als  auch 
der  Stickstoff  nach  Kjeldahl  bestimmt  wurde.  Es  ergab  sich  hier- 
bei, und  ebenso  bei  Versuchen  mit  reinem  Harnstoff,  dass  die  Stickstoff- 
bestimnmng  zu  geringe  Werthe  liefert,  da  von  vornherein  schon  eine 
theilweise  Zersetzung  des  Harnstoffs  beim  Eindampfen,  besonders  durch 
die  sauren  Phosphate,  eintritt  und  der  Oxalsäure  Harnstoff  in  Aether, 
oder  wenigstens  in  dem  anfangs  vorhandenen  schwach  alkoholhaltigen 
Aether,  nicht  völlig  unlöslich  ist;  aus  letzterem  Grunde,  und  weil  aus 
dem   Oxalsäureniederschlage   sich   die   Oxalsäure   nicht  vollständig  aus- 

1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  81,  381. 

*)  Diese  Zeitschrift  89,  266. 

8)  Pflüger 's  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  88,  232. 

<)  Diese  Zeitschrift  84,  770. 
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waschen  lässt,  versagt  anch  der  andere  Theil  der  Bestimmnngsmethode, 
die  an  die  Zeit  und  Geschicklichkeit  des  Analytikers  grössere  Ansprüche 
stellt  als  das  Schöndorff'sche  Verfahren.  Aehnliches  gilt  wohl  fttr 
die  früheren  Angaben  von  R.  Gottlieb ^). 

Für  die  Additätsbestimmong  des  Harns  empfiehlt  0.  Naegeli^) 
nenerdings  die  directe  Titration  mit  Phenolphtalel'n  als  Indicator,  während 
Alizarinroth  und  ebenso  fast  alle  anderen  Indicatoren  wegen  der  Am- 
moniak- respective  Kohlensäureverbindungen  nicht  genügend  brauchbar 
erscheinen. 

Für  den  Nachweis  von  Harnsäure  und  Purinbasen  im  Blut  und 
in  thierischen  Organen  zeigen  W.  His  d.  J.  und  W.  Hagen*),  dass 
die  Gegenwart  von  Albumosen  bei  der  Silberfällung  der  Xanthinbasen 
einen  doppelten  Fehler  bedingt,  indem  einerseits  die  Fällung  keine 
vollständige  ist,  andererseits  Albumosen  mit  niedergerissen  werden,  die 
durch  eventuell  wiederholtes  Zerlegen  des  Niederschlages  und  aber- 
maliges Fällen  mit  Silber  entfernt  werden  können.  Es  empfiehlt  sich 
daher,  die  Albumosen  vor  der  Fällung  zu  entfernen,  am  besten  durch 
Ammonsulfat  in  schwach  schwefelsaurer  Lösung,  worauf  das  Filtrat  mit 
Wasser  auf  einen  Gehalt  von  25%  Ammonsulfat  vor  der  Silberfällung 
gebracht  wird.  Doch  bleiben  bei  dieser  Behandlungsmethode  (ebenso 
bei  Anwendung  von  Bleiacetat)  Substanzen,  vielleicht  NucleKnsäuren  in 
Lösung,  welche  die  vollkommene  Silberfällung  der  Basen  hindern,  eben- 
so wie  nach  den  Versuchen  von  M.  Goto*)  auch  die  Harnsäure  bei 
Gegenwart  von  Nudeln-  und  namentlich  Thyminsäurc  in  erheblicher 
<)uantität  in  Lösung  gehalten  wird.  Durch  Albumosen  wird  dagegen 
nach  His  und  Hagen  die  Fällung  der  Harnsäure  als  Silbermagnesia- 
salz nicht  verhindert.  Es  ergibt  sieh  daher  für  ihren  Nachweis  und 
ihre  Bestimmung  aus  Organen  als  bestes  Verfahren:  Extrahiren  in 
der  Hitze,  ohne  dass  es  zum  Sieden  kommt,  mit  0,5procentiger  Schwefel- 
säure, ¥eutralisiren  mit  Barythydrat,  unter  Vermeidung  eines  grossen 
Ueberschusses,  und  Lithiumcarbonat  und  Essigsäure,  Ausfälleji  der  Harn- 
säure als  Silber-Salz,  das  entweder  direct  gewogen  oder  zur  Stickstoff- 
bestimmuug  benutzt  wird. 


1)  Diese  Zeitschrift  88,  396. 
>)  Zeitschrift  f.  pbysiol.  Chemie  80,  318. 
3)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  80,  350. 
*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  80,  478. 
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Zur  Bestimmung  des  Amidosäurenstickstofb  im  Harne  hat  M. 
Pfaundler^)  die  feste  Stickstoff bindung  derselben  und  ihre  Nicht- 
fällbarkeit  durch  Phosphorwolframsäure  benutzt  und  folgendes  Verfahren 
ausgearbeitet,  welches  einen  annähernden  U  eberblick  über  die  Stickstoff- 
vertheilung  im  Harne  überhaupt  gibt.  Von  dem  24  stündigen  über 
Chloroform  aufgefangenen  Harn  werden,  nachdem  der  Gesammtstick- 
Stoff  nach  Kjeldahl  bestimmt  ist,  20  cc  mit  etwa  40  cc  Phosphorwolfram- 
säurelösung (100  g  Phosphorwolframsäure  +  100  cc  Salzsäure  [D  1,124] 
-|- 800  cc  Wasser)  gefällt;  nach  24 stündigem  Stehen  wird  filtrirt  und 
gut  ausgewaschen,  dann  werden  Niederschlag  und  Filtrat  mit  10^ 
krystallisirter  Phosphorsäure  (respective  Metaphosphorsäure)  18 — 20 
Stunden  in  einem  auf  150^  C.  eingestellten  Trockenkasten  zersetzt,  und 
in  beiden  Flüssigkeiten  wird  sowohl  der  leicht  (durch  Magnesia  ab- 
treibbare) als  auch  der  durch  Säure  nicht  abspaltbare  Stickstoff  (durch 
eine  an  die  Magnesiadestillation  sich  anschliessende  Kjeldahlbestim- 
mung)  ermittelt.  Man  erhält  so  vier  Stickstofffractionen :  »n^«  Sub- 
stanzen, durch  Phosphorwolframsäure  fällbar,  deren  Stickstoff  durch 
Phosphorsäure  abgespalten  und  mit  Magnesia  abdestillirt  wird  (NH^, 
Carbaminsäure,  ein  Theil  des  Purin-  und  Harnsäurestickstoffs)  circa 
7 — S%,  >n2«  durch  Phosphorsäure  nicht  abspaltbarer  Stickstoff  der 
durch  Phosphorwolframsäure  fällbaren  Körper  (Ilarnsäure-Rest,  Diamine^ 
Diamidosäuren)  circa  3 — 7  J6,  ^f^*  leicht  abspaltbarer  Stickstoff  der 
durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren  Körper  (Harnstoff,  Allantoin, 
Oxalursäure,  zum  Theil  Kreatinin)  78,85  %,  (darin  auch  die  Hälfte  des 
Stickstoffs  der  Oxyprotelnsäurc)  und  »f^«  fest  gebundener  Stickstoff 
der  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren  Körper  ( Amidosäuren  etc. 
und  die  andere  Hälfte  des  Oxyproteünsäurestickstoffs)  2 — 5  %.  Für 
klinische  Zwecke  ergibt  sich,  dadurch  dass  das  präfomiirtc  Ammoniak 
nach  Schlösing  bestimmt  werden  kann,  eine  Vereinfachung  derart, 
dass  der  Phosphorwolframsäure-Niederschlag  (n)  nicht  in  seine  beiden 
Fractionen  zerlegt  zu  werden  braucht. 

Nach  ^demselben  Princip  wie  Pfaundler  bestimmen  auch  M* 
Krüger  und  J.  Schmid^)  den  Amidosäureustickstoff  im  Harn,  nur 
glauben  sie  die  zur  vollständigen  Fällung  des  Harnes  nöthige  Menge 
Phosphorwolframsäure   erst   durch  besondere  quantitative  Bestimmungen 


i)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chenüe  80,  75. 
2)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  31,  556. 
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mitteln  nud  die  Zerlegung  des  Filtrates  mit  dem  Laiben  Yolumett 
ncentrirter  Schwefelsäure  dnrch  £rhitzen  während  3 — 4  Stunden  auf 
10 — 180^  erreichen  zu  müssen.     Sie  bestimmen  also,  ausser  dem  Ge- 

mmtstickstoff  des  Harns,  den  Gesammtstickstoff  des  Phosphorwolfram- 

4- 
arefiltrates  (»f«  nach  Pfaundler,  [ü  +  A]  Harnstoff-  -j-  Amidosäuren- 

ckstofT  nach  Krüger  undSchmid)  und  in  letzterem  ausserdem  den  ab- 

altbaren  Stickstoff  (»f^«  nach  P.,  »UN*  nach  K.  und  S.),  während 
)  den  Amidosäurenstickstoff  aus  der  Differenz  berechnen. 

Zum  Nachweis  der  Bemsteinsäure  benutzt  C.  Neuberg^)  die 
lebte  Ueberführbarkeit  des  bernsteinsauren  Ammons  durch  Glühen 
it  Zinkstaub  in  das  die  Fichtenspahnreaction  gebende  Pyrrol.  Die 
npfindlichkeit  der  Probe  ist  gross  genug,  um  in  1  cc  W^^Normal- 
rnsteinsäure,  das  heisst  0,0006  ^,  den  Nachweis  zu  ermöglichen.  Zur 
'ennung  von  Haemin  wird  die  wiederholte  Ausätherung  empfohlen^ 
ihrend  Indolverbindungen  durch  Wasserdampfdestillation  weggeschafft 
irden  können. 

Dimethylamidobenzaldehydreactioii.  Wie  P.  Ehrlich  vor  etwa 
rei  Jahren  gezeigt  hat,  ist  im  normalen  Harn  eine  Verbindung  ent- 
iten,  welche  mit  Dimethylamidobenzaldehyd  in  saurer  Lösung  eine 
)thfärbung  gibt;  im  normalen  Harn  schwankt  die  Intensität  der 
^ction  sehr  beträchtlich,  dieselbe  fehlt  aber  selten,  während  sie  im 
rin  von  Typhus-,  Phtisis-  oder  Enteritiskranken  sich  meist  verstärkt 
igt.  Versuche  zur  Isolirung  der  Substanz  durch  Extraction  mit  Chloro- 
rm  ans  ammonsulfathaltiger  Lösung  führten  F.  Pröscher^')  zu  einer 
^rbindung  CißH^gOgNg,  so  dass  der  die  Reaction  gebende  Bestand- 
eil des  Harns  C^HjgOgN,  vielleicht  Formylglukosamin  oder  Acetyl- 
ntosamin,  ist. 

Nachweis  von  Eiweisskörpem.  Die  Anwendung  der  Millon 'sehen 
eaction  zum  Nachweise  von  monohvdroxvlirten  aromatischen  Sub» 
inzen,  respective  Eiweisskörpern,  emptiehlt  0.  Nasse^)  in  der  Art 
»rzunehmen,  dass  eine  wässrige  Quecksilberacetatlösung  erst  zum  Ge- 
auche  selbst  mit  einigen  Tropfen  einer  1  procentigcn  Lösung  von 
alium-   oder   Natriumnitrit    versetzt   wird.      Meist    gentigt    die    saure 


1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  81,  574. 
«)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  81,  520. 
8)  Pflüger^s  Archiv  88,  381. 
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Reaction  des  Quecksilberacetats  zum  Eintritt  der  Fürbang,  anderenfalls 
vfird  etwas  verdünnte  Essigsäure  binzngefQgt.     Bezüglich   der   Färbung 

OH 

hat  sich  für  die  Biderivate  Cg  H^  .^         als   allgemeine  Gesetzmässigkeit 

«rgeben,  dass  die  Orthoverbindungen  durchgängig  braunroth,  die  Para- 
verbindungen  blauroth,  bei  starker  Verdünnung  rosaroth  gefärbt  sind, 
während  sich  bei  den  Metaderivaten  keine  bestimmte  Färbung  ergab. 
Von  den  aromatischen  Oxyverbindungen  gibt  das  Tyrosin  noch  folgende 
besondere  Reaction,  die  auch  Denigäs^)  studirt  hat:  Es  färbt  sich 
auf  Zusatz  von  2 — 3  cc  concentrirter,  mit  einigen  Tropfen  Formaldehyd 
versetzter  Schwefelsäure  braunroth,  nach  Zufügen  von  Eisessig  grün. 

Hinsichtlich  der  quantitativen  Bestimmung  der  Eiweiss- 
körper  durch  Hitzecoagulation  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  nach  Ver- 
suchen von  K.  Spiro*),  stickstoflfhaltige  organische  Verbindungen,  auch 
solche  nicht  ausgesprochen  basischer  Natur,  (Alkali-)  Albuminatbildung 
hervorzurufen  im  Stande  sind.  Auf  diesem  Wege  vermag  unter  den 
Säurcamiden  zum  Beispiel  der  Harnstoff  und  der  Suifoharnstoff  in  höheren 
Concentrationen  die  Eiweisscoagulation  zu  hemmen  oder  sogar  ganz 
aufzuheben.  Durch  den  Nachweis,  dass  diese  Hemmungswirkung  auf 
Albuminatbildung  beruht,  ergibt  sich  natürlich  auch  die  Möglichkeit, 
sie  bei  quantitativen  Bestimmungen  durch  richtige  Ansäuerung  unschädlich 
zu  machen. 

Milchuntersuchong.  N.  Z.  Umikoff^)  hat  folgende  Reaction 
beschrieben ,  mittelst  welcher  man  im  Stande  ist,  das  Alter  der 
Frauenmilch,  vom  Beginn  der  Laktation  ab  gerechnet,  zu  bestimmen : 
öcc  der  Milch  werden  mit  dem  halben  Volumen  lOprocentigen  Ammoniaks 
versetzt  und  15  bis  20  Minuten  lang  im  Wasserbade  auf  60®  erhitzt: 
dabei  nimmt  Frauenmilch  eine  je  nach  dem  Alter  um  so  intensivere 
violettröthliche  Färbung  an,  während  Kuhmilch  gelb  bis  gelbbraun  wird« 
so  dass  damit  auch  Frauenmilch  von  Kuhmilch  unterschieden  werden 
kann.  N.  Sieber*)  hat  diese  Angaben,  namentlich  bezüglich  der 
Laktationszeit  vom  4. — 8.  Monat  ab,  bestätigt  und  gezeigt,  dass 
für  das  Zustandekommen  der  Reaction  nicht  die  Fette  und  Eiweissstoffe 


1)  Comptes  rendus  180.  583. 
«)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  80.   182. 

3)  Veröffentlichungen    der   Aerzte    des    Petersburger    Findelhanses,    Jahr- 
gang 1898  (russisch),  citirt  nach  N.  Sieb  er. 
<}  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  80,  lOL 
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der  Milch  in  Betracht  kommeD,  sondern  ausser  dem  Milchzucker  nur 
die  Citronensäure  (und  im  negativen  Sinne  der  Kalk).  Da  in  der 
Kuhmilch  das  Verhältniss  von  Kalk  zu  Citronensäure  zu  Ungunsten 
der  letzteren  derartig  ist,  dass  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  alle 
Citronensäure  ausgefällt  wird,  kommt  die  Rcaction  hier  nicht  zu 
Stande,  während  alle  Milchdialysate,  in  denen  ^vveniger  Kalk  und  mehr 
Citronensäure  vorhanden  ist,  die  Reaction  geben. 


4.    Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

A.  Czapski. 

üeber  den  mikrochemischen  Blntnachweis  hat  Casimir 
Strzyzowski  ^)  kritische  Studien  veröffentlicht. 

Er  bespricht  die  auf  Erzeugung  krystallisirter  Hämatinverbindungen, 
respective  von  Häminkry stallen,  hinausgehenden  Voi*schläge  von  Husson*), 
Axenfeld*),  Buffali*),  Bikfalvi^),  Dannenberg^)  und  Nieder- 
stadt'). 

Strzyzowski  führte  die  von  den  genannten  Verfassern  gegebenen 
Vorschriften  mit  sorgfältig  von  Chlor  befreitem  Blute  durch.  Ich 
muss  es  mir  versagen,  auf  alle  Einzelheiten  einzugehen,  und  hebe  nur 
hervor,  dass  nach  des  Verfassers  Versuchen  von  den  genannten  Autoren 
mehrfach  Krystalle  ganz  anderer  Substanzen,  so  namentlich  von  Schwefel, 
für  aus  Blutfarbstoff  erhaltene  Krystalle  angesprochen  wurden^)  ^)  '). 

Im  Anschluss  hieran  beschreibt  Strzyzowski  seine  bereits  früher 
besprochene**)  Modification  der  Teichmann 'sehen  Methode  des  Blut- 
nachweises mit  Hülfe   eines  Natriumhaloidsalzes   und  Essigsäure.     Dem 


^)  Oesterreichische  Chemiker-Zeitung  2.  305. 
sf)  Comptes  rendus  81,  477. 

3)  Rivista  di  chim.  med.  farniacol.  2,  393  und  (4.  Ser.)  5,  98. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  146. 
5)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  19,  R.  578. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  127  und  268. 

")  Friedreich's  Bl.  f.  ger.  Med.  45,  Heft  2;  Apotheker-Zeitung  1894, 
S.  239. 

»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  468. 
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früher  Gesagten  ist  nach  den  neueren  Erfahrungen  des  Verfassers  Folgendes 
hinzuzufügen. 

Während  früher  die  Lösung  eines  Haloidsalzes  und  die  Essig- 
säure getrennt  angewandt  wurden,  fand  Strzyzowski,  dass  man  auf 
viel  einfacherem  Wege  zum  Ziele  kommt,  wenn  man  eine  Essigsäure 
anwendet,  die  mit  1,5 — 2  Volumprocent  einer  Halogenwasserstoffsänre 
versetzt  ist.  Abgesehen  von  der  schnelleren  Ausführung  bringt  dies 
auch  den  Vortheil  mit  sich,  dass  nicht  die  Bildung  kr}'8tiilli nischer  Salze 
der  Untersuchung  durch  das  Mikroskop  störend  entgegentritt.  Nach 
seinen  Erfahrungen  hält  er  am  geeignetsten  für  die  Bildung  von  Hämin- 
kr>'stallen  ein  Gemisch  von  Essigsäure  mit  Jodwasserstoffsäure .  das 
allerdings  für  jede  Untersuchung  neu  bereitet  werden  muss,  da  es  sich 
wegen  der  leichten  Zersetzung  der  Jodwasserstoflfsäure  nicht  aufbewahren 
lässt.  Hergestellt  wird  das  Reagens  durch  Versetzen  von  2  cc  Essigsäure 
mit  1  Tropfen  möglichst  frischer  Jodwasserstoffsäure.  Das  Verfahren 
gestaltet  sich  dann  ähnlich  wie  das  von  Teichmann  angegebene  und 
zwar  so,  dass  das  trockene  Blutobject  auf  einem  Objectträger  mit  einem 
Deckgläschen  bedeckt  und  dazwischen  mit  Hülfe  einer  Capillarröhre 
etwas  des  Gemisches  von  Essigsäure  und  Jodwasserstoffsäure  gebracht  wird. 
Darauf  wird  einigemal  unter  Ersatz  der  verdampften  Flüssigkeit  bis 
zum  schwachen  Sieden  erhitzt  und  dann  unter  das  Mikroskop  gebracht. 
Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen  Häminkrystalle  sind  gross,  gut 
ausgebildet  und  haben  eine  fast  tiefschwarze  Färbung. 

Ausserdem  empfiehlt  Strzyzowski  in  dem  bei  Anwesenheit  von 
Blut  wohl  seltenen  Fall,  dass  das  oben  beschriebene  Verfahren  versagt, 
die  Anwendung  des  Schwefelsäure-Glyccrjnreagens,  das  auf  folgende 
Weise  hergestellt  wird.  Es  werden  10  cc  Glycerin  mit  2  bis  3  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure  vermischt. 

Das  mit  diesem  Gemisch  befeuchtete  Deckgläschen  wird  mit  der 
nassen  Seite  auf  die  auf  dem  Objectträger  befindliche,  zu  untersuchende 
Substanz  gelegt  und  dann  wird  etwa  8  bis  12  Secunden  gekocht.  Bei 
Anwesenheit  von  Blut  kann  man  dann  mit  Hülfe  eines  Mikroskops  mit 
400  facher  Vergrösserung  besonders  an  dem  äusseren  Rand  der  Blut- 
trümmer dunkle  Krystallnadeln  von  Hämatinsulfat  einzeln  oder  in 
Gruppen  in  grosser  Menge  erkennen. 

Zum  Nachweis  von  Acetylen  im  Blut.  Um  Acetylen  bei  Ver- 
giftungsfällen im  Blut,  mit  dem  es  sich  nicht  verbindet,   nachzuweisen. 
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benutzt  D.  Vitali^)  die  Löslichkeit  desselben  in  Aceton.  25  Volumen 
Acetylen  lösen  sich  nämlich  leicht  in  1  Volumen  Aceton.  Das  zu  unter- 
suchende Blut  wird  mit  5 — 8  ^Jq  reinen  Acetons  versetzt  und  in  einer 
Retorte  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  An  der  Retorte  ist  eine  tubu- 
lirte  Vorlage  angebracht,  von  der  aus  ein  gebogenes  Rohr  in  ein  etwas 
Aceton  enthaltendes  Kölbchen  führt.  Vorlage  und  Kölbchen  stehen  in 
Eis.  Beim  Erhitzen  des  Retorteninhalts  geht  nun  das  Aceton  mit  dem 
Acetylen  und  den  häufig  darin  vorhandenen  Verunreinigungen  von 
Schwefel-  und  Phosphorwasserstoff  in  die  Erläge  über,  und  das  Acetylen 
kann  in  dem  Destillat  durch  seine  charakteristischen  Reactionen  nach- 
gewiesen werden. 


V.   Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

üeber  das  Atomgewicht  des  Stickstofb.  Die  Dififerenz  zwischen 
dem  Atomgewicht  des  Stickstoffs,  wie  es  Berthelot  nach  seiner 
Methode  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  von  Elementen,  die  selbst 
gasförmig  sind  oder  gasförmige  Verbindungen  liefern,  aus  der  Dichtigkeit 
und  der  Comprimirbarkeit ^)  herleitet,  und  der  Zahl,  die  Stas  auf  Grund 
der  chemischen  Analyse  dafür  gefunden  hat,  suchte  A.  L  e  d  u  c  ^)  dadurch 
zur  erklären,  dass  Stas  den  Sauerstoff,  den  geschmolzenes  Silber  nach 
den  Arbeiten  von  Dumas  enthält,  der  Menge  des  von  ihm  angewandten 
Silbers  gemäss,  nicht  in  Betracht  gezogen  hätte.  Mit  Berücksichtigung 
dieser  P'ehlerquelle  kommt  Leduc  zu  der  Zahl  14,002,  welche  fast 
identisch  mit  der  von  Berthelot  gefundenen  14,005  ist. 

M.  Väzes^)  weist  nun  darauf  hin,  dass  dieser  Vorwurf,  der  Stas 
von  Leduc  gemacht  wird,  unbegründet  ist,  und  dass  ersterer,  wie  aus 
seinen  nachgelassenen  Aufzeichnungen  hervorgeht  %  das  von  ihm  verwandte 


1)  Boll.  chim   farm.  87,  449 ;  durch  Chemiker-Zeitung  22,  R.  247. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  89,  513. 

3)  Comptes  rendus  126,  299.    Siehe  auch  diese  Zeitschrift  88,  270. 
*)  Comptes  rendus  126.  1714. 

5)  Moni,  de  TAcad.  de  Bruxelles,  T.  XLIX;   1898  und  Oeuvres  completes, 
T.  III,  S.  1—201. 


198  Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente. 

Silber  genan  nach  den  Angaben  von  Dumas  auf  etwa  eingeschlossenen 
Sauerstoff  geprüft  hat.  Dort^)  findet  sich  eine  Stelle,  in  der  Sta» 
angibt,  dass  er  in  dem  Silber  bis  Vassoo  ^^^^^^  Gewichtes  an  Gas  gefunden 
hat,  was  auf  die  Atomgewichtszahl  einen  Einfluss  nicht  ausüben  kann. 
Nach  den  Berechnungen  von  V^zes  erniedrigt  sich  die  von  Stas  an- 
gegebene Atomgewichtszahl  von  14,044  auf  14,040.  Er  schliesst 
daraus,  dass  die  von  Leduc  angeführten  Gründe  für  die  Diflferenz  der 
Atomgewichtszahlen  für  den  Stickstoff  von  ßerthelot  und  Stas  nicht 
stichhaltig  sind  und  keine  Aftklärung  über  dieselbe  bringen. 

Das  Atomgewicht  des  Tellurs.  In  den  letzten  Arbeiten  über  das 
Atomgewicht  des  Tellurs  handelte  es  sich  hauptsächlich  um  die  Frage, 
ob  dasselbe  grösser  ist  als  das  des  Jods  oder  kleiner.  Ersteres  würde 
dem  Gesetz  der  Periodicität  der  Elemente  widersprechen.  Die  erhaltenen 
Zahlen  schwanken  zwischen  127,05  und  127,74,  doch  wurde  zu  all* 
diesen  Bestimmungen  ein  Tellur  verwandt,  dessen  Reinheit  nicht  allen 
Ansprüchen  genügen  konnte.  Namentlich  das  von  einzelnen  Forschem 
benutzte  Tellur,  das  sie  durch  Destillation  erhalten  hatten,  konnte  sehr 
leicht  durch  andere,  bei  derselben  Temperatur  flüchtige  Körper,  zum 
Beispiel  durch  Antimon  und  Wismuth,  verunreinigt  sein.  R.  Metzner') 
hat  nun  nach  den  Angaben  von  M.  Ditte^)  durch  Zersetzung  von  Tellur- 
wasserstoff bei  etwa  500®  ein  in  Nadeln  krystallisirtes  Tellur  erhalten, 
das  absolut  rein  und  frei  von  irgend  welcher  Verunreinigung  zu  sein 
scheint.  Antimon  und  Wismuth  erleiden,  wie  Metzner  festgestellt 
hat,  bei  dieser  Temperatur  mit  Wasserstoff  behandelt,  keine  Veränderung, 
so  dass  das  von  ihm  benutzte  Tellur  damit  nicht  verunreinigt  sein 
konnte. 

Brauner^),  der  bei  der  Atomgewichtsbestimmung  von  der  Analyse 
des  Tellurtetrabromids  ausging,  erhielt  Zahlen,  die  zwischen  127,59  und 
127,71  schwanken.  Gegen  die  Heranziehung  des  Tellurtetrabromids  zur 
Atomgewichtsbestimmung  ist  einzuwenden,  dass  er  weder  geschmolzen 
noch  dcstillirt  werden  kann,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Staudenmaier^)  bediente  sich  zur  Atomgewichtsbestimmung 
krystallisirter  Tellursäure,  die  er  durch  Wasserstoff  erst  zu  Tellurdioxjd 


1)  M^m.  T.  XLIX,  S.  124;  Oeuvres,  T.  III,  S.  124. 

s)  Comptes  rendas  126,  1716. 

3)  Ann.  scient.  de  l'Ecole  Norm.  sup.  2.  Serie,  T.  I,  S.  293. 

<)  Diese  Zeitschrift  29,  740  und  84,  775. 

5)  Diese  Zeitschrift  86,  281. 
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und  dann  zu  metallischem  Tellur  reducirte.  Nun  ist  aber  die  krystalli- 
sirte  Tellursäure  sehr  schwer  frei  von  Mutterlauge  darzustellen,  und 
während  sich  die  Zahlen  Staudenmaiers  zwischen  127,05  und  127,6 
bewegen,  fand  Metzner  bei  dem  Arbeiten  nach  dieser  Methode  eine 
noch  etwas  höhere  Zahl,  nämlich  127,74. 

Um  möglichst  einwandfreie  Resultate  zu  erhalten,  glaubte  Metzner 
am  besten  zu  thun,  wenn  er  die  Atomgewichtsbestimmungen  einerseits 
auf  Grund  der  Synthese  des  Tellursulfats,  andererseits  auf  Grund  der 
Reduction  der  Tellursäure  durch  Kohlenoxyd  ausführte. 

Das  Tellursulfat  stellte  Metzner  her  durch  Behandeln  von  Tellur 
mit  Schwefelsäure,  wobei  sich  dasselbe  sofort  als  unlöslicher  weisser 
Niederschlag  abscheidet;  daneben  bildet  sich  eine  purpurrothe  Flüssig- 
keit, die  leicht  mit  ein  paar  Tropfen  Salpetersäure  entfärbt  werden 
kann.  Nach  Vollendung  der  Reaction  fügte  er  noch  etwas  verdünnte 
Schwefelsäure  hinzu,  verdampfte  zur  Trockene  und  erhielt  so  schön 
krystallisirtes,  vollkommen  weisses  Tellursulfat.  Dieses  trocknete  er  in 
einer  mit  einem  Uhrglas  bedeckten  Platinschale,  die  sich  in  einer  etwas 
grösseren  Platinschale  befand,  bei  350—400°.  Als  Resultat  dreier 
auf  diese  Weise  angestellten  Versuche  erhielt  er  folgende  Zahlen. 


j  wandt  es  Tellur 

Tellursulfat 

Atomgewicht 

790,2  mg 

1235,0  wi^ 

127,9 

414,3   * 

647,5   < 

128,0 

1098,3  * 

1717,0  < 

127,8 

Die  Reduction  der  Tellursäure  nahm  Metzner  mit  Kohlenoxyd 
bei  Gegenwart  von  Silber  vor,  da  sich  so  Verluste  vermeiden  lassen, 
die  bei  der  Reduction  mit  Wasserstoff  sehr  leicht  eintreten  können» 
Als  Controle  kann  hierbei  die  Wägung  der  gebildeten  Kohlensäure 
herangezogen  werden. 

Die  Tellursäure  selbst  stellte  der  Verfasser  durch  Zersetzen  von 
Tellurtetrachlorid  mittelst  Wassers  her;  das  so  gebildete  Säurehydrat 
wurde  in  einem  Platinschiffchen  unter  Luftabschluss  geschmolzen.  Er 
erhielt  auf  diese  Weise  ein  vollkommen  weisses  Präparat,  während  die 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Tellur  hergestellte  Tellursäure 
immer  etwas  gelb  erscheint,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Anwesenheit 
von  Tellursäureanhydrid. 
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Die  reine  Teliursäure  wurde  zu  Pulver  zerrieben,  mit  einer 
Menge  Silber,  die  4  oder  5  mal  grösser  war  als  berechnet,  gemischt, 
in  das  Schififchen  gebracht  und  dieses  dann  mit  reinem  Silber  voll  gefallt. 
Darauf  wurde  das  Gemisch  in  den  Reductionsapparat  gestellt  und  unter 
Erhitzen  ein  trockener  Luftstrom  durchgeleitet,  bis  das  Schiffchen  ein 
<;onstantes  Gewicht  zeigte.  Dann  wurde  der  trockene  Luftstrom  durch 
einen  Strom  von  Kohlenoxyd,  das  sowohl  von  jeder  Spur  Kohlensäure 
als  auch  Feuchtigkeit  sorgfältig  befreit  war,  einsetzt.  (Ein  zur  Gontrole 
in  den  Apparat  hinein  gesetztes  Rohr,  das  zum  Theil  mit  Aetznatron, 
zum  Theil  mit  Phosphorsäureanhydrid  gefüllt  war,  veränderte  sein  Gewicht 
während  der  ganzen  Dauer  der  Arbeit  nicht.) 

Nach  Verdrängen  der  Luft  aus  der  Reductionsröhre  befestigte 
Metzner  au  dem  Ende  derselben  ein  Kohlensäureabsorptionsgefäss  und 
dann  erhitzt  er  2— 3  Stunden  lang  gelinde  und  zuletzt  einige  Augen- 
blicke bis  zur  Rothgluth. 

Folgendes  sind  die  Resultate  von  4  Bestimmungen: 

Gefundene 

Kohlensäure  Atomgewicht 

543  »i(f  127,8 

559   *  128,0 

—  128,24 

—  128,0 

So  erhielt  Metzner  durchgehend  höhere  Zahlen  als  Brauner 
und  Stauden  maier  und  als  Mittel  derselben  127,9. 


Angewandte 

Tellursäure 

Gewichtsverlust 

743,2  nuj 

118,8  m(7 

1106,7   * 

221,3   * 

988,5   « 

197       * 

1312,5  ^ 

262,5   < 

Berichtigungen. 

Im  Jahrgang  89  dieser  Zeitschrift,  Seite  647,  Zeile  12  von  unten  lies: 
,0 her b eck"  statt  »Overbeck*. 

In  Jahrgang  40  dieser  Zeitschrift,  Seite  114,  Zeile  5  von  unten  des  Textes, 
lies:  «Bemsteinsäure**  statt  «Benzoesäure*. 
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Tabellen 


zur 


Berechnung  pantitativer  chemischer  Analysen, 


unter  Zugrundelegung  der  von 


Landolt,  Ostwald  und  Seubert 


fQr  die 


Praxis  empfohlenen  Atomgewichtszahlen. ') 


Von 


Dr.  A.  Sartori,  Breslau. 


1)  Berichte  d.   deutsch,  ehem.  Geaellsch.  zu  Berlin  81,  2761   (1898);  diese 
Zeitschrift  88,  138. 
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Tabellen  zur  Berechnung  quantitativer  chemischer  Analysen, 

nnter  Zogrondelegnng  der  von  Landolt,  Ostwald  nnd  Senbert  ffir 

die  Praxis  empfohlenen  Atomgewichtszahlen.^ 

Von 

Dr.  A.  Sartori,  Breslau. 

Oebranohsanweiflung. 

In  den  folgenden  Tabellen  bedeutet  die  Abkürzung  >kry8t.«  ==  Ver- 
bindung mit  Krystallwasser. 

Für  die  alphabetische  Ordnung  der  Verbindungen  sind  die  in 
den  gesuchten  Verbindungen  enthaltenen  Basen  als  maassgebend  an- 
genommen. 

So  sind  auch  die  Haloidvcrbindungen  des  Wasserstoffs,  wie  Brom- 
wasserstoff, Chlorwasserstoff  etc.  bei  Wasserstoff  zu  suchen. 

In  Abtheilung  ni  bedeutet  die  Abkürzung  >titr.«,  dass  der  be- 
treffende Factor  für  die  maassanalytische  Bestimmung  der  Verbindung 
dient. 

Eine  scharfe  Trennung  von  anorganischen  und  organischen  Ver- 
bindungen liess  sich  naturgemäss  nicht  durchführen. 

Die  Factoren  der  Abtheilung  III  sind  mit  siebenstelligen  Logarithmen 
berechnet,  die  sechste  Decimale  ist  noch  genau. 

Der  Gebrauch  der  Factoren  versteht  sich  von  selbst;  man  mulü- 
plicirt  die   gefundene   Substanzmenge   mit   dem  betreffenden  Factor^ 

1)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  81,  2761  (1898) ;  diese 
Zeitschrift  88,  138. 
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um   die   derselben   entsprechende  Menge  der  gesachten  Substanz  zn 
erhalten. 

Die  Maltipla  sollen  zur  Erleichterung  der  eben  näher  bezeichneten 
Multiplication  mit  dem  Umrechnungsfactor  dienen. 

Auch  ihr  Gebrauch  ist  klar: 

Man  addirt  die  aus  der  Tabelle  entnommenen  Mengen  des  gesuchten 
Bestandtheiles  für  jede  Zahl  der  gefundenen  Verbindung,  jedoch  fflr 
die  erste  Decimale  rechts  vom  Komma  nur  den  zehnten,  für  die  zweite 
den  hundertsten,  für  die  dritte  den  tausendsten  Theil  etc.  des  abgelesenen 
Factormultiplums. 

Zum  Beispiel :  gefunden :  Aluminiumoxyd  —  Alg  O3  —  =  1,342  ^, 

gesucht :  Aluminium  —  AI,  — , 
so  addirt  man,  wie  aus  der  ersten  horizontalen  Colonne  der  Abtheilung  HI 
ersichtlich,  folgende  Zahlen: 

0,530333 

# 

0,1590999 

0,02121332 

0,001060666 

0,711706886(7. 

Diese  Summe  ist  diejenige  Menge  Aluminium,  welche  den  gefundenen 
1,342^  Aluminiumoxyd  entspricht. 

Denselben  Zweck   erreicht   man   durch  Addition   des  Logarithmus 

der  gefundenen  Substanzmenge   und  des  in  der  Tabelle  befindlichen 

IiOgarithmus  des  betreffenden  Factors  und  Aufsuchen  des  Numerus  der 

Summe;    auf  das    vorstehende  Beispiel   angewendet    also    in    folgender 

"Weise : 

log.  1,342  =  0,1277525 

log.  des  Factors  =  0,7245484  —  1 

0,8523009  —  1, 
hierzu  gehört  Numerus  =  0,711708. 
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I.    Atomgewichte  der  chemisohen  Elemente, 


Elemente       'Zeichen 


Aluminium 


Antimon 


Argon  ? 


AI. 


Sb.     j 


Numerus : 


1. 


27,1     !     54,2    ;     81,3     •     108,4 


Logarithmus:  <  l,'tö29693  1  1,7339993  '  1,9100905  ,  2,0350293 


Numerus: 


120 


240 


360 


480 


Logarithmus:  i  2,0791812  i  2,3802112  '  2.5563025  I  2,6812412 


I 


120 


I 


160 


II      ^      I  Numerus:        '        40       ,        80       j 

'•     *  '      •  Logarithmus : '  1,6020600  ;  1,9030900  ,  2,0791812  ;  2,2041200 


Arsen 


Baryum 


As. 


Ba. 


Numerus:        j        75       \       150 
Logarithmus:  ;  l,87r»0613   2,1760913 

Numerus:        j     137,4        274,8 
Logarithmus:  [  2,1379867    2,4390167 


Beryllium 


Blei 


Bor 


Brom 


Cadmium 


Cacsium 


Calcium 


Cerium 


Be. 


Pb. 


B. 


Br. 


Cd. 


Cs. 


Ca. 


Ce. 


Numerus:  9,1  18,2 

Logarithmus: '  0,9590414  ;  1,2600714 


Numerus: 
Logarithmus : 

Numerus : 


206,9   '     413,8 
2,3157605  ,'  2.6167905 


11 


'•>o 


Logarithmus:;  1,0413927    l,:i424227 

Numerus:        ;     79,96         159,92 
Logarithmus:    1,902H728   2,2039028 


225  300 

2,3521825 '.  2,4771213 


/ 


412,2  i    549,6  : 

2,6151080   2.7400467  i 


27,3  36,4    ; 

1,4361626;  1,56110141 


620,7   :     827,6  | 

2,7928817  :  2,9178205 ' 


33      :       44 
1,5185139    1.6434527 


239,88  :   319,84 

2,3799940   2,5049328 


Numerus : 


112 


224 


Logarithmus: '  2,0492180    2,3502480 

Numerus:        |       133      l       266 
Logarithmus: '  2,1238516  !  2,4248816 

Numerus:        ,        40       '        80 
Logarithmus:  ■  1,6020600  '  1,9030900 


336 


448 


2,5263393   2,6512780 


399 


532 


2,6009729   2.7259116 ! 


Numerus : 


140 


280 


Logarithmus:,  2,1461280  2,4471580  2,6232493  2,7481880, 


120 

2,0791812 

420 


160 

2.2041^00 


560 


1. 


3. 


4. 
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deren  Multipla  und  Logarithmen. 


5. 


6. 


135,5  ,     162,6 
2.1319398:2.2111205 


600 
2,7781513 

200 

2,3010800 


720 
2,8573325 

240 
2,3802112 


7. 

189,7 
2,2780673 


8. 


9. 


216,8  '    243,9 

2,336059312,3872118 


840  960 

2,9242793 '  2,9822712 


375     ,     450 
2.5740313  -  2,6532125 


280 


320 


I 


1080 
3,0334238 

360 


2.4471580   2,5051500 : 2,5563025 


Numeros 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus         ' 
Logarithmus  { 


Zeichen 


AI. 


525        ; 

2,7201593 ; 


600 

2,7781513 


6^7  f  ' 

iO         ! 

2,8293038 ' 


Numerus 
Logarithmus 


687,0  '    824,4 

2,8369567  !  2,9161380 


961,8 

2.9830848 


1090,2  ;    1236,6  ' 

3,0410767  I  3.0922292  I 


Numerus 
Logarithmus 


45,5    ,     54,6 

1,6580114,1,7371926 

1034,5      1241,4 
3,0147305   3,0939117 


63.7 
'  1,8041394 


72,8    ; 

1,8621314; 


55  66 

1,7403627 '  1,8195439 


399,80     479,76 

2,6018428 !  2,6810240 


j    1448,3  ' 
3.1608585  • 

1,8864907  \ 

559,72  ; 

,  2,7479708  ' 


I 


784 


560  672 

2.7481880   2,8273693  I  2,8943161 


1655,2 
3,2188505 

88      ' 
1,9444827  \ 

639,68  ; 

2,8059628 ' 

896     • 

2,9523080  '■ 


81,9 
1,9132839 

1862,1 
3,2700030 

99 
1,9956352 

719,64 

2,8571153 

1008 
3,0034605 


665     •      798     j     931  1004    \     1197 

2,8228216   2,9020029 , 2,9689497   3,0269416   3,0780942 
'      240 


Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus         i; 
Logarithmus  i; 

Numerus         ii 
Logarithmus   j 

Numerus 
Logarithmus 


200 


I 


280 


2,3010300   2,3802112 ;  2,4471580 

700  840     j     980 

!  2,8450980  2.9242793 1 2,9912261 

r   '  ' 


320 


360 


Numerus 


2,5051500   2.5563025  1     Logarithmus  .; 


1120 


1260 


5. 


6. 


7. 


3,0492180   3,1003705 
8.  9. 


Numerus 
Logarithmus 


Sh. 


A. 


As. 


6a. 


Be. 


Pb. 


B. 


Br. 


Cd. 


Cs. 


Ca. 


Ce. 
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Elemente 


Numerus : 
Logarithmus 

Numerus : 
Logarithmus ; 


35,45    i    70,90 

1,5496162  1 1,8506462 


Numerus : 
Logarithmus: 

Numerus : 
Logarithmus : 

Numerus : 
Logarithmus : 


52,1 
1,7168377 

56,0 

1,7481880 


166 

2,2201081 


104,2 

2,0178677 

112 

2,0492180 

332 

2,5211381 


19 
1.2787536 


38 
1,5797836 


Gallium 


Numerus : 
Logarithmus 


70      I      140 

1,8450980  i  2,1461280 


Germanium 


Gold 


Helium  V 


Indium 


Iridium 


Jod 


Kalium 


Kobalt 


Ge. 


Au. 


He. 


In. 


Ir. 


J. 


K. 


Co. 


Numerus : 
Logarithmus 


72 

1,8573325 


144 
2,1583625 


Numerus : 
Logarithmus 


197,2  !    394,4 

2,2949069  I  2,5959369 


•  Numerus : 
I  Logarithmus : 

I  Numerus : 
i  Logarithmus : 


4         ;  8 

0.6020600  j  0,9030900 


I  Numerus: 
\  Logarithmus : 

'  Numerus : 
Logarithmus : 

Numerus: 
Logarithmus: 

Numerus : 
Logarithmus : 


114 

2.0569049 

193,0 

2,2855573 

126,85 

2,1032905 

39,15 

1,5927318 

59 

1,7708520 

1. 


228 

2,3579348 


106,35 

2,0267375 

156,3 

2,193^90 


141,80  I 

2,1516762 ; 


168 

2.2253093 


208,4  j 

2,3188977  I 

1 

224    i 

235024801 


498 
2,6972293 

57 

1,7658749 


210 
2,3222193 


664  : 

2,8221681 

76 
1,8808136 ; 

280 
2,4471580 ! 


216  288 

2,3344538  1 2,4593925 


591,6       788,8 
2,77-20282  i  2,8969669 


12 

1,0791812 


386 
2,5865873 

253,70 
2,4043205 

78,30 
1,8937618 

118 

2,0718820 


342 
2.5340261 

579 

2,7626786 

380,55 
2,5804117 

117,45 
2,0698530 

177 

2.2479733 


16 

1.2041200. 

i     456     ; 

'  2.6589648 ! 

772     , 

2,8876173  > 

i  507,40  i 
1 2,7053505 1 

;   156,60  j 
2,1947918; 

I     236     j 

:  2,3729120  i 


3. 


4. 
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5. 


6. 


I. 


177,25 

2.2485862 


260,5 
2,4158077 


280 
2,4471580 


212,70 
2,3277675 

312,6 
2,4949890 

336 
2,5263393 


1    248,15 
2,8947143 

364,7 
2,5619358 


830 
2,9190781 


996 
2,9982593 


95       '      114 
1,9777236 : 2,0569049 


350 


420 


!  2,5440680 , 2,6232493 


360  432 

2,5563025  ]  2,6354837 


392 
2,5932861 

1162 

3,0652061 


8. 

I 

283,60 

'  2.4527062 

I 

:     416,8 
j  2,6199277 

'     448 

■  2,6512780 

''    1328 

'  3,1231981 


9. 

319,05 

2,5038587 


Zeichen 


468,9 
2,6710802 

504 

2,7024305 

1494 
3,1743506 


133 

2,1238516 

490 
2,6901961 


152     :      171 

2,1818486  i  2,2329961 


■    986,0 
2,9988769 

I       20 
1,8010300 

1 

'      570 

;  2,7558749 

'      965 

i  2.9845273 

i    634,25 
2.8022605 

.    195,75 

i  2,2917018 

295 

1 2,4698220 


:    1183,2 
■  3,0730582 


24 
1,3802112 

•      684 
i  2.8350561 

1158 
3,0637086 

761,10 
2,8814417 


504 
2,7024305 

1380,4 

3,1400050 


560 

2,7481880 
576 

2,7604225 


630 

2,7993405 


234,90 

2,3708830 


354 

2.54900a3 


28 
1,4471580 

798 
2,9020029 

1351 
3,1306553 


1577,6 
3,1979969 

32 

1,5051500 


648 

:  2,8115750 

,    1774,8 

i  3,2491494 


Numeros 
Logarithmus 


Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 


Numerus 
Logarithmus 


Numeru  s        i 
I 
Logarithmus 

Numerns 
Logarithmus  -. 


Numerus 
Logarithmus 


887,95 
2,9483885 


o. 


274,05 
2,4378298 

413 
2,6159501 

7. 


912 

'  2,9599948 

1544 

;  3,1886473 

;  1014,80 

;  3,0063805 

:  313,20 

2,4958218 

472 
2,6739420 

8. 


36 

1,5563025 

1026 

3,0111474 


Numerus 
Logarithmus 


Numerus 
Logarithmus 


Numerus 
Logarithmus 


i     1737 

'  3,2397998 

;  1141,65 

!  3.0575330 


Numerus 
Logarithmus 


'  352,35 

2,5469743 

531 

i  2,7250945 

I        9. 


Numerus 
Logarithmus 


Numerus 
Logarithmus 


Numerus 
Logarithmus 


a. 


Cr. 


Fe. 


Er. 


F. 


Ga. 


6e. 


Au. 


He. 


In. 


Ir. 


J. 


K. 


Co. 
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Elemente 


Zeichen 


1. 


Kohlenstoff 


Kupfer 


Lanthan 


Lithium 


Magnesium 


Mangan 


C. 


Cu. 


La. 


Li. 


Mg. 


Mn. 


Numerus : 
Logarithmus 


Numerus : 
Logarithmus ; 

Numerus : 
Logarithmus 


12,00  24 

1,0791812 ;  1,3802112 


3. 


36 


4. 


48 


1,5563025  j  1,6812412 


Numerus : 
Logarithmus: 

Numerus : 
Logarithmus : 

Numerus : 
Logarithmus: 


63,6         127,2 
1,8084571  '  2,1044871 

138     !     276 
i  2,1398791  I  2,4409091 

7,03     !    14,06 
0,8469553  1 1,1479853 


190,8    !    254,4 
2,2805784 1  2.4055171 


-I- 


414 


552 


2,6170003 ;  2,7419891 


21,09    ;    28,12 
1,3240766  i  1,4490158 


24,36       48,72   '    73,08    ;    97,44 
1,3866773  ;  1,6877073  \  1,8637985  1 1,9887378  i 

55,0  110  165  220 

1,7403627   2,0413927   2,2174839  |  2.3424227  ! 


Molybdän 


Natrium 


Neodym  ? 


Nickel 


Mo. 


Na. 


Niobium 


Osmium 


Nd. 


Ni. 


Nb. 


Os. 


Numerus : 
Logarithmus : 

Numerus : 
Logarithmus : 

Numerus : 
Logarithmus : 

Numerus: 
Logarithmus : 

I  Numerus : 
!  Logarithmus: 

I  Numerus: 
Logarithmus: 


96,0 


192 


288 


384 


1,9822712  I  2,2833012  :  2,4593925  \  2,5843312 1 
23,05        46,10   ,    69,15       92,20    j 

1,3626709  , 1,6637009    1,8397922  ';  1.9647309  ' 

144  288     ,     432  576 

2,1583625  2,4593925  2,6354837  i  2,7604225  ! 

58,7         117,4       176,1        234,8    | 

1,7686381    2,0696681  :  2,2457594 ;  2,3706981  j 

94  188  282     '     376     ' 

1,9731279  j  2,2741578   2,4502491    2,5751878  , 


Palladium 


Phosphor 


Pd. 


P. 


Numerus : 
Logarithmus : 

Numerus: 
Logarithmus : 


191  382  573     ;      764 

2,2810334  j  2,5820634  i  2,7581546   2,8830934  \ 

106     ,     212     \     318  424     , 

2,0253059  I  2,3263359   2,5024271    2.6273659  ' 


31,0 
1,4913617 

1. 


62  93  124 

1,7923917  i  1,9684829  '  2,09342171 


2. 


3. 


4. 
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5. 


60 

1,7781513 


6. 

72 

1,8573325 


t. 


84 


8. 


96 


9. 


Zeichen 


1,9242793  |  1,9822712 


318,0 
2,5024271 


381,6    i    445,2    ,    508,8 

2,5816084  I  2,6485552  '  2  J065471 


690 
2,8388491 


828     I     966         1104 

,  2.9180303  i  2,9849771   3.0429691 


108 
2,0334238 

572,4 
2.7576996 

1242 
3,0941216 


35,15 

1,5459258 

121,80 
2,0856473 


42,18    1    49,21    '    56,24 

1  1,6251066  I  1.69205:34  i  1,7500453 

'   146,16  I   170,52  ;   194,88 

2,1648285  :  2,2317753  '  2,2897673 


Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 


275  330 

2,4393327  ,  2,5185139 ' 

480  576     I 

2,6812412 ,  2.7604225  \ 


115,25      138,30 

2,0616409   *^.1408222 


720  864 

2.8573325   2.9365137: 


63,27    ; 

1,8011978 

219,24 

2,3409198 

495 

2,6946052 

864     ' 
2,9365137 

207,45 

2,3169134 

1008    1152    1296 

3,0034605   3,0614525   3.1126050' 


Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus  i 

1 1 
1 

Numerus         ' 
Logarithmus    | 


0. 


Cu. 


385  440 

2.5854607   2,6434527 

672     ,      768 
2,8273693  j  2  8853612 

161,35      184,40 

2,2077690   2.2657609 


Numerus         J 
Logarithmus    | 


La. 


Li. 


Mg. 


Mn. 


293,5       352,2 

2,4676081    2,5467894 
470     I      564 


410.9       469,6 

2.6137361  ,  2,6717281 


658 


Ib'J 


2,6720979    2,7512791    2,8182259    2.8762178 


955     I     1146    , 

2,9800034  1  3,0591846  i 


1337     j     1528 
3,126131413,1841234 


530 


636 


742 


848 


•  528,3 

2,7228806 

846 
2,9273704 

1719 
3,2352759 

954 


Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 


Numerus         ,1 
Logarithmus  ' 

Numerus 

,1 

Logarithmus    , 

Numerus 
Logarithmus    ' 


l!      Mo. 


Na. 


Nd. 


Ni. 


Nb. 


2,7242759  \  2,80:^571  '  2,8704039  !  2,9283959   2,9795484  ' 


155 


186 


217 


248 


279 


Numerus  ' 

Logarithmus    ' 

-  •  ■    -  ,1 

Numerus 
Logarithmus 

r 
I 

Numerus 


2,1903317  . 2.2695129   2,3364597   2.3944517    2,4456042;     Logarithmus 


i! 


Os. 


Pd. 


P. 


5. 


0. 


/. 


9.- 
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Elemente 


Platin 


Praseodym  ? 


I 


Zeichen 


1. 


2. 


Pt. 


Pr. 


Numerus : 
Logarithmus 

Numerus: 
Logarithmus 


Quecksilber     I     Hg. 


Rh. 


IIb. 


Rhodium 


Rubidium 


Ruthenium 


Numerus : 
Logarithmus: 


Samarium  ? 


Sauerstoff 


Scandium 


Schwefel 


Selen 


Silber 


Silicium 


Stickstoff 


Strontium 


Ru. 


Sa. 


0. 


Sc. 


S. 


Se. 


Ag. 


Si. 


N. 


Sr. 


Numerus : 
Logarithmus . 

'  Numerus : 
Logarithmus : 

'  Numerus : 
Logarithmus : 

Numerus : 
Logarithmus : 

Numerus  : 
Logarithmus : 

Numerus : 
Logarithmus : 

,  Numerus : 
:  Logarithmus: 

Numerus : 
Logarithmus : 

Numerus : 
Logarithmus: 

Numerus : 
Logarithmus : 

Numerus: 
Logarithii.us: 

'  Numerus : 
:  Logarithmus: 


194,8 
2,2895890 

140 
2,1461280 

200,3 
2,a016809 

103,0 
2.0128372 

~8M~" 

1,9314579 


101,7 

2,0073210 

~m 

2,1760913 

16,00 

1,2041200 

44^r~ 

1,6444386 

32,06 
l,50596a5 

79,1 

1,8981765 

2,0331422 

28,4" 
1,4533183 

14,04 
1,1473671 

'   87,6 

1,9425041 


389,6 

2,5906189 

280 
2,4471580 

400,6 
2,6027109 

206 
2,3138672 

"170,8" 

2,2324879 

2,3083509 

"3ÖÖ  ~ 
2,4771213 

"  32 

1,5051500 

'8872~' 

1,9454686 

~  64,12 

1,8069935 
158,2 

2,1992065 

215^ 
2,:5341722 

"56^8 
1,754:^83 

28708~ 
1,4483971 

175,2 
2,2435341 


584,4 
2,7667102 


420 
2,6232493 

'    600,9 

I  2,7788022 

I      309 
'  2,4899585 


779,2 

2.8916489 


560 

2,7481880 

801,2 

2,9037409 


— I" 


;    256,2 
i  2,40a5791 

;  2,4844422 


412 

i  2,6148972 

341,6 
2,5335179 


;     450 
i  2,6532125 

r  48 

'  1,6812412 

;    132,3 

I  2,1215598 

I      _  ^ 

96,18 
1.9830848 


237,3 

2,3752977 

"323,79 
2,5102634 

""85~2 
1,9304396 

42^12" 

1,6244884 

^262,8 
2.4196254 


406,8 
2,6098809 

"6ÖÖ~ 
2,7781518 

1,8061800 

2,2464986 

128,24 
2,1080285 

316,4  : 

2,5002365 , 

431,72  ; 
2,6352022 : 

113,6  ! 
2,0553788 

~56,16 
1,7494271 

fbÖT 
2,5445641 


1. 


2. 


3. 


4. 
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o. 


6. 


7. 


8. 


9. 


974,0 
2.9885590 

700 

2,8450980 


1001,5 
3.0006510 


I      515 


I 


2.7118072 

427,0" 
2.6304279 


1168,8 
3,0677402 


840 
2,9242793 


1201,8 
3.0798322 


618 

2,7909885 


1363,6  ; 
3,1346870 1 

980      I 
2.9912261 

1402,1  , 

3,1467790  i 

I 

721  ; 

2,8579353  j 


1558,4 
3.1926789 

1120 

3,0492180 


512,4    ,    597,8 
2,7096091  I  2,7765559 

i    sbsX  I    61Ö,2"T  ^711,9 
I  2,7062910  1 2,7854722  i  2,8524190 

\      750~  !     9Ö0     ^1050 
2,8750613 !  2,9542425  ,  3,021 1893 


80 
j  1.9030900 

I    220,5" 
12,3434086 


160,30 
2,2049335 


96 
1,9822712  !  2,0492180 ' 

_ _.  _ ' 

'264,6    '    308,7    ! 

2,4225898  \  2,4895366  i 

l92>'6      224,42  , 

2,2841148 !  2.3510616  \ 

474^~l~553^'7    ! 
2.6763277  '  2,7432745  ' 


j    395,5 
i  2,5971465 

"539^65 T647,58  |  755^51' 
2,7321122  !  2,8112934 1  2,8782402 

~r7Ö,'4"i    198,'8~ 
2,2314696 '  2,2984164 


I  - 


i    142,0 

■  2.1522883 


1602,4 

3,2047709 

824 

2,9159272 

683,2 
2,8345479 

"813,6 
2,9104109 

"l20'Ö" 

3,0791812 

'    128"" 
2,1072100 

352~8~ 

2,5475286 

256,48 
2,4090535 

632^8' 

2,8012665 

¥63,44 
2,9362322 


1753,2 
3,2438315 

1260 

3,1003705 

1802,7 

3,2559235 


927 

2,9670797 


768,6 

2,8857004 

915^3' 

2,9615635 

135Ö 
3.1303338 

2,1583625 

396,9 
2,5986811 


70,20 

1,8463371 


438,0 


84,24       98,28 

1,9255184  I  1.9924651 


525,6    ,    613,2 


2.6414741t  2,7206554  2,7876021 


227,2 

2,3564083 

ir2~3y 

2,0504571 

"7do~8 

2.8  455941 


288,54 
2.4602060 

Tn,9 

2.8524190 

'97Ü7~ 

2,9873847 

~255,6 

2.4075608 


Noraeras 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 


Zeichen 


Pt. 


Numerus 
Logarithmus 


Numerus 
Logarithmus 


126,36  j 
2,1016096  I 

"  7884~| 

2,89674  66i 


Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 


Pr. 


Hg. 


Rh. 


Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 


Rh. 


Ru. 


Sa. 


0. 


Sc. 


S. 


Se. 


Ag. 


Si. 


N. 


Sr. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 


Tantal 


Tellur 


Thallium 


Thorium 


Titan 


Uran 


Vanadin 


Wasserstoff 


Wismuth 


Wolfram 


Ytterbium 


Yttrium 


Zink 


Zinn 


Zirconium 


Zeichen! 


Ta. 


Te. 


Tl. 


Th. 


Ti. 


ü. 


V. 


H. 


i|_. 


II     Bi. 


W. 


Yb. 


Y. 


Zn. 


Sil. 


Zr. 


Numerus : 
I  Logarithmus : 

'  Numerus : 
I  Logarithmus : 

I 

'  Numerus : 

I  Logarithmus : 

!  Numerus : 
!  Logarithmus: 

I  Numerus: 
I  Logarithmus : 

;  Numerus : 

I 

'  Logarithmus: 

Numerus : 
Logarithmus: 

'  Numerus : 
'  Logarithmus : 

Numerus : 
Logarithmus : 

I  Numerus : 
Logarithmus : 

Numerus : 
Logarithmus: 

Numerus : 
,  Logarithmus: 

Numerus: 
Logarithmus : 

Numerus: 
Logarithmus : 

Numerus : 
Logarithmus : 


1.  2. 

183  366 

I  2,2624511 

'      127 

;  2,1038037 

204,1 

!  2,3098430 

'.  .    .1 

232     !     464 

:  2,3664880 

l,68214r)l 
23975 

2,37930.'>5 

51,2 

1,7092700 

!  ~T,öi 

I  0.0043214 

I    208,5 
!  2,3191061 

'      184  " 
•  2,2648178 

;        173 
i  2,2380461 

:      89 

!  1,9493900 

'  '65.4 
1,8155777 

1 18,5 
2.0737184 

90,G 
1.9571282 

1.  2. 


3. 


649 


4. 


732 


2.5634811 :  2.7395723  i  2.8645111 


254     I     381     j     508 
2,4048337  , 2,5809250  1 2,7058637 


408,2    I    612,3 
2,6108730 !  2,7869643 


816,4 
2,9119030 


696 


2,6665180  12  84260921 

"96,2        144,3' 

1,9831751  !  2,1592663 

479,0    '    718,5 
2.6803355  \  2,8564268 

102,4    :    153,6 
2,0103000 ;  2,1863912 

~2^2~      3^03     : 
0.3053514  '  0,4814426  ' 

I _i 

417,0    ;    625,5    I 
2.6201361  . 2,7962273 . 

368  ~i      552     ' 
2,56.58478 ;  2.7419391 , 

~    U6     :      519 
2.5390761  ;  2.7151674 

"~  1 78"~  !      267 
2,2504200  I  2,4265113! 

130,8    i    196,2    , 
2,1166077   2.2926990; 

__■. _    _...' 

237,0       355,5 
2,3747483  [  2,5508396  i 


928 
2.9675480 


192,4 
2,2842051 

~958fl~ 
2,9813655 

204,8 
2.3113300 


271,8 
2,2581582  |  2.4342495 


3. 


4,04 

0,6063814 

8Ä 
2,9211661 

~736~ 

2,8668778 

692 
2,8401061 

356' 
2,5514500 

26l76~ 
2,4176377 

474,0 
2,6757783 

362^4~ 
2,5591882 

4. 
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ö. 

915 
614-211 

635 


6. 


7. 


8. 


1098         1281         1464 
3,0406023   3,1075491 1  3,1655411 


9.       i 

1647    I 
3.2166936 : 


702 


889 


1016 


027737  ;  2,8819550   2,9489018  ,  3,0068937 

520,5      1224,6      1428,7  1   1632,8 
088130   3.0879943   3,154941«)  i  3,2129330 


160 


1392 


1624 


1856 


644580  .  3,1436392  3,2105860  !  3,2685780 

4"Ö,5^  I  "288,6    ;    336,7        384.8  " 

Sil  151 1  2.4602963  2,5272431  '  2.5852351 

197,5  j  1437,0  1676^7  1916,0 

782755  I  3.1574568  3,2244036  ,  3,2823955 

56,0    j    307,2       358Tr"  ~4Ö9^6 

082400  I  2.4874212  2,.>'-)43680   2.6123599 

3,05    I     6,06  7,07     i   "8,08 

aS2914  :  0,7824726  0,8494194  '  0,9074114 


)42,5  I  1251,0      1459,5  ,   1668,0 


180761  •  3,0972573   3,1642041    3,2221960 


920     j     1104         1288         1472 
687878  i  3,0429691    3,1099159  :  3,1679078 

1038         121 1~      1384 
3,0161974  ,  3,0831441  '  3,1411361 

_    _      , .   I  _____  _  _ 

623    V     712 

2,7944880   2,8524800 


365 

570161 

183600 
27,0 


534 

2,7275418 

392,4 

145478   2,5987290 

92,5 

736884 


53,0 


711,0 
2,8518696 

543,6 


457,8        523,2    , 
2.6606758  i  2,7180677  ; 

829,5    ;  "948,0    , 
2,9188164  ■  2,9768083  i 

634~2'      724.8'; 


1143 

3,0580462 

1836,9 
3,2640855 

2088 
3,3197305 

432,9" 
2,6363876  i 

2155,5  I 

3,3335480  j 

460,8    I 
2,6635125  ■ 

9,09     I 
0.9585639  ' 

1870,5  ; 
3,2733486 

r656~  ! 
3,2190603  [ 

1557"; 

3,1922886  | 

'  801     I 
2.9036325 ' 

I 

588,6    i 

2,7698208  ' 

1 066,5  I 

8,0279609  l 


Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus  j, 

I 
Numerus         , 

Logarithmus  i' 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 


Zeichen 


Ta. 


Te. 


Tl. 


Th. 


1 


I       


Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus 

I 

Logarithmus  'i 

Numerus         |, 
Logarithmus  i, 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus : 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 


Ti. 


V, 


V. 


H. 


815,4    ! 
)60y^2  i  2,7852794  |  2,8022262  ,  2,8602182  [  2,9118707  j 


Numerus         jj 
Logarithmus    j 

Numerus         ;' 
Logarithmus  ,, 


Bi. 


W. 


Yb. 


Y. 


Zu. 


Sn. 


Zr. 


5. 


6. 


r — • 

I. 


8. 


9. 


J14  Sartori:   Tabellen  zur  Berechnong 

n.  Kolocalargewielit«  der  am  hänflgaten  gebraachten  ohemiioh«! 
Verbindungen,  Mwie  Logarithmea  der  enteren. 


!|            Name  der 

P.rm.l 

ll 

Loffarith- 

■1          Verbindung 

1     1 

mns 

Aepreldnre 

Aepfelsinre 

C,H,Os 

134.06 
144,4 

2,1272992 

2,1596673 

AlCI. 

133,45 

2,1253186 

[AI  01,1, 

266.90 

2,426348« 

Alnminimnfluorid 

AlFj 

84,1 

1.9247960 

, 

TAIF,], 

168,2 

2.2258260 

AlDininiumoird 

AliO, 

102,2 

2,0094509 

. 

[AUO,], 

204,4 

2.3104809 

I|    AlarainiuinphosphBt 

AI  PO, 

122,1 

2,0867157 

■1 

(AIPOJ, 

244,2 

2,3877457 

i[      Aluminiu  in  Sulfat 

AI,(S0,1, 

342,38 

2..^S4508t 

:i       •    '"^"' 

Ali(S0,),  +  18H,0 

61(6.74 

2.8239565 

Ameisen-              Ameisensäure 

CHiO, 

46,02 !  1.6629466 

säure 

i_ 

Ammon                 Aranioniftk 

NH, 

17,07  1 1,2322335 

[NH,], 

34.14  1  l.ä.3.%635 

Ammönmm 

NH4 

18.0811,2571984 

■ 

INH,), 

36,16  1 1,5582284 

NHiHCOa 

79.0911,8981216 

(SHiHCO,), 

158.18  [  2,1991516 

NH,Br 

98,04  i  1.9al40!ö 

(NHiliCO, 

96,1611,9829945 

NH,C1 

53,53!  1,7285972 

, 

INH.  Ol], 

107,06 !  2,0296272 

Ainmoniumjadid 

NH.J 

144.93' 2.161 1S8S 

AmmnDiuiiJiiKil^bdllnat 

(SH.kMoO, 

196,16  1  2,292611» 

(MgHH,AsO,),  +  H,0 

380.90 '  2.5808110 

arseniat 

A  mmon  i  u  m  m  El  ^cs  i  ü  TU - 
Amnion  iumnitrat 

MgNH,P0,  +  6H,0 

245^6  2,3901576 

NHiNOa 

80,12 !  1,90374« 

[NHiNOls 

160,24  1  2,20477» 

Ämmoniumoxalat 

(NH,1,0,0, 

124,16   2.0939817 

Ammoniunioxjd 

(NHtteO 

52,16    1.7173376 

Ammonium  jilatiu  c  hlor  i  d 

IN  Hl),  Pt  Ol, 

443,66 

2,6478508 

qoantitfttiTer  cheinucher  Anslj'seii. 


i'                               I 
1           Nsine  der            i 

ll     U^arith- 

Verbindung 

r.-.    .-.  ^=-^.-    -      ■      r    - 

NH4CXS 

76,18   l,88I841l> 

(NHJ,S04 

132,22  2.1212972 

!|    AmmoniDinvanadat 

NH,VOs 

117,28  2,0692240 

SbFs  +  (NH4),S04 

309,22 !  2,490267ft 

1 

:l 

[SbF,  +  (NH,'sS04b 

018,44 !  2,791297» 

1         Antimon  ui,rd 

SbiOj 

288      : 2.459392.'> 

SbjOä 

320      ■2,505150O> 

i        Antimonsaurfrj 

SbOj 

152        2,181843e 

1 

[SbO,], 

304      j  2.4828786 

1        AntimonMitlfHr 

SbjS, 

336.18  1  2.5265719 

,i        AntiiuonsDlfid 

Sb,Ss 

400.3   |2,602385ft 

,'      Antinionyilcaliuni- 

(CjHjKSbOOsli  +  HjO 

664,4   12,8224296. 

1 

-'«H.K.SbO.Ofl  +  i/sHjO 

332.2    |2.,521399& 

AtMm 

A  racnigslureanli  y  d  ri  d 

AsiO, 

198        2.2966653 

Arsen  Häureanhydrid     i 

AsjOs 

230        2,3617278 

Arsensulfür           1 

AsjSa 

246.18   2,3912.528 

Araensultid 

ÄSiSa 

310,3   !2,491781f? 

AaHs 

78,03  ll,«922616 

Urjmwi 

Baryunibicorbonat 

Ba(HCOs)s 

259.42  :2.414003.S 

Baryonicarbonat 

BaCOs 

197.4   12.2953471 

Baryomchlorid 

BaCU 

208.3   '2.318689S 

krysti 

BaClj  +  2Hi,0 

244.34  2.3879946 

Baryumchruniat       i 

BaCrO^ 

253..')     2.403978(> 

(BaCr04l, 

507.0    12,705008» 

,|      BarjamMrosyd      1 

Ba(OHIi 

171.42  I2.234O6I.S. 

Barjnninitrat          [ 

BalNOs), 

261.48 

2,4174385. 

1         Barj-aniuiyil          1 

BaO 

153.4 

2,18582.'4 

'1    £arjanieiiicofliiorid 

BaSiFe 

279,8 

2,4468477 

;i         "Baryumsnlfat 

BaSOi 

'i:i3.46 

2,3682125 

'!         Bar.vnmsQllid         i 

BaS 

169.46 

2,2290672 

,1     Bftryomsnperoijd      ■ 

BaO, 

169.4   :2,2289m 

«rMtAlB- 

CHsO* 

118.06 

2,072102k 
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Sartori:   Tabellen  zor  BcrechnuDg 


Beryllinm 


Naiue  der 
Verbindung 

BervUiurachlorid 

Berylliumoxyd 
(Beryllerde) 

Berylliumsulfat 


Formel 


|>    0 

V  8 


Blei 


Bor 


'!  Bleiacetat  (Bleizucker) 
Bleicarbonat 
Bleichlorid 

!  Bleichromat 

Blei  Jodid 
Bleinitrat 
Bleioxyd 
Bleisulfat 

« 
Bleisultid 

Bleisuperoxyd 

Blei  weiss 

Borsäure 


Brom 


Cadmium 


Caesiam 


Borsäureanhvdrid 

Bromaethyl 

Bromoform 

Bromwasserstoffsäure 

Cadniiumcarbonat 

Cadmiumuxyd 

Cadmiunisulfat 

Cadmiumsulfid 

Ca  esiumbicarbonat 

» 
Caesiumcarbonat 

Caesi  um  Chlorid 

Caesi  II  moxyd 

Caesiumplatinchlorid 

Caesium>ulfat 


I 


BeCl« 
BeO 

Be  SO4  -f  4  H2O 

Pb(C8H802)a  +  8H20 
PbCOs 

PbCl;} 

PbCr04 

[PbCrOib 
PbJg 

Pb(N08)9 
PbO 

PbS04 

[PbSO^b 
PbS 

PbOg 

meist:  (PbC08)2  +  Pb(OH)2 

HgBOs 

[HsBOsJv 

[HsHOj]^ 

B2O3 

CsHöBr 

C  H  Brs 

HBr 


80 
25,1 


Logarith- 
mus 

1.9030900 
'  1,3996737 


I 


177,24  I  2,2485617 


I 


379,02 

266,9 

277,8 

323 

646 

460,6 

330,98 

222,9 

302,96 

908,88 

238,96 

238,9 

774.72 

I  62,03 
.  124,06 
I  248,12 

I    70 

I 

,  109,01 
1  252,89 

80,97 


i  2,5786621 
'  2.4263486 
i  2,4437322 
l  2.5092025 
'  2,8102325 
I  2,6633239 
'  2.5198018 
12,3481101 
;  2.481385H 
I  2,9585065 
i  2,3783252 
I  2.3782161 
;  2.889144*» 

I  1,7926018 
!  2.0936318 
I  2.3946618 
I  1,8450980 

2,0374663 
2,4029317 
1,9083241 


I 


Cd  CO3 

172 

2,2355284 

CdO 

128 

2,1072100 

CdS04 

208.06 

2,3181886 

CdS 

144,06 

2.1585434 

CsHCOs 

194,01 

2.2878241 

[CsHC03]2 

388,02 

2.5888541 

CS2CO3 

326 

2.513217B 

CsCl 

168,45 

2,2264710 

fOs  Cl]2 

336,9 

2,5275010 

CS2O 

282 

2.4502491 

CsgPtCl« 

673,5 

2.8288876 

CS2SO4 

362,06 

2,5587805 

quantitativer  cbemiicher  Ansljse 


Name  der 

Formel 

1    i-  - 

Logarith- 

Verbindong 

10.. 

mus 

CUelBM 

CakianiarMniat       - 

Ca.(A80,), 

398 

2,5998831 

:     Catciairbicarbonat     : 

Ca(HCO»)i 

162,02 

2.2095686 

Caiciumcwbid 

CaC, 

64 

1.8061800 

Calciumcarbonat 

Ca  CO, 

100 

2,0000000 

Cslciumchlürid 

CaCl, 

110.90 

2,0449315 

,        krj-«t. 

CaCl»  +  6H,0 

219,02 

2.3401888 

Cakiunflaurid 

CaFj 

78 

1.8920946 

[CaF,lj 

234 

2,36921S9 

.    Calciumhypochlorit 

Ca  (CIO), 

142,9 

2,l.V.0322 

1      Calci  umhj'diaiyd. 

Ca(OH)s 

74,02 

1,8693491 

Cakiuirnitrat 

Ca(NOj)i 

164.08 

2.2150556 

!         CalciiimoiaUt 

Ca  CO« 

128 

2.1072100 

Calciuraoiyd 

Caü 

.'jG 

1.7481880 

[CaO], 

112 

2,0492180 

[CaOh 

.168 

2.225309;t 

Cas(l'04ls 

310 

2,4913617 

Cakininsnlfat 

(:aS04 

136,06 

2,1337305 

. 

(CaSO.]» 

'408.18 

2,6108517 

.         irj-st. 

CaS04  +  2H,0 

'.  172.10 

2.2357809 

CaS 

72,06 

1,857694:< 

Calciamwolframat 

CaWO, 

2&e 

2,459302/» 

Ceriamdioiyd 

Cerosuirat 

Ce-riamiiiiiiinitrat 

Cerinitrat 


I  Cblcruform  , 

'  Ttiterclil(irij.'e  Sftnro 

'       Chloride  S&nro 

Chl.,rBä[ire 

"Üoberchlorsäure 

Cblor»BsserstoffsSnre 

(SaUaüore) 


CeOg 

173        2,23r.5284 

Cea(S0(l8 

568,18;  2.7544859 

Ce(N0a)*(NH4N0,),-|-H,0 

566.42  2,7531386 

Ce(N0,l4 

388,16   2,589010« 

CCl,CH(0H)j 

165.38 1  2.21848311 

CHCl, 

119,36 1  2.Ü768.'j88 

HCIO 

52.46]  1.719828» 

HCtO, 

68.46 !  1.8:fö43G;i 

HCIOj 

84.46   1.9266511 

HCIO, 

100,48   2,0019932 

HCl 

36.46   1,5618167 

(HCl], 

72,92 ,  1.8628467 

krin  f.  uiljt.  Chtalg.    Uli.  Jubrjl«! 


Sartori:  Ttbellen  rar  Berechnung 


Name  der 

Formel 

1^ 
1^ 

LogariÜi- 

VetbindunR 

mm 

Chromhydrwjd 

Cr(ÜH)s 

Chrom 

103,13 

2,0133850 

|Cr{OHJ, 

206,26 

2,3144150 

Chromoijd 

CrjO, 

152,2 

2,1824147 

CrOa 

100,1 

2,0W641 

^ 

[CrOal, 

200,2     2.3014641 

Chromsnifat  kryst. 

Ci^(S04lj,+  18HjO 

716,74 

2,8553616 

dtronem- 

CHgCh  +  HtO 

210.10 

2,3224261 

alore 

tCaHsOj  +  HiOb 

420,20 

2.6234560 

GjHbO, 

192.08 

2.2834821 

[OaHeO,], 

384.16 

2,.'>84.M21 

Cjmn 

Cj«n 

CN 

26,04 

1,4156410 

> 

[CN]. 

52,08 

1,7166710 

[CNJa 

156,24 

2,1937923 

[CN),8 

468,72 

2.6709135 

HCN 

27,05  1  1,4821673 

(UlaiKiatire) 

■ 

[HCNJs 

54,1 

1,73.^1933 

»exlroxe 

Dextrose 

CsH«Os 

180,12 

2,255561» 

Dextrin 

Dextrin 

^HioOs 

162,1 

2.2097880 

Eben 

FeA»0* 

1»" 

2.2900346 

[PeAsO,), 

390 

2,5910646 

Ei«noijdnlbicMbonat 

Fe(HC03)g 

178.02 

2.250468S 

(Fe(HCOi)i)t 

356,04 

2.5514988 

EisenoiydulcarboDst 

Fe  CO» 

116,0 

2.0644580 

[FeCOsI, 

232,0 

2,3654880 

EiMnchlortlr 

FeCli 

126,9 

2.1034616 

.         kryst. 

FeCI,  +  4H»0 

198,98 

2.2988094 

Eisenchbrid 

FeCl, 

162.35 

2.2104.52S 

IFeCl,], 

324.7 

2.5114828 

Ferriferroeyanid 
(BerUrer  BUo) 

Fe,(CN)« 

860,72 

2,934861» 

EUcnhydroijd 

Fe{OH)a 

107,03 

2,0295055 

[FolOHW, 

214.06 

2.S305355 

EisCDJodQr 

FeJ, 

309,7 

2,4909412 

qnantitatirer  chemischer  Anal^K 


Nune  der 

FoTini;! 

1  1  1  Loganth- 

Terbindang 

iL 

mos 

ElMB 

EisenJodOr  krjst. 

PeJ,  +  4H,0 

381.78 

2.5818132 

Eisenoiydnl 

PeO 

72 

1,857332.^ 

[Fe  Oh 

144 

■2,1583625 

Eisenoxyd 

Pe,0, 

16U 

■2.2041200 

Eiaenoiyduloivd 

Pes04 

232 

2,3654880 

Ferrophosph.t  trjst. 

FeifPOth  +  SHsO 

502,10' 2,7008421 

Fe4(P,07)s  +  9H,0 

908,18  2,9581719 

F«[Tipliu9phat 

Fe  PO, 

151       2.1789769 

, 

IFePO,!, 

302       2,4800069 

kryst. 

FeP04  +  2H«0 

187.04  2.2719345 

(FeP04  +  2H«Ol3 

374,08'  2.5729645 

Perrosnlfat 

Fe  SO, 

152,06'  2.1820151) 

[FeS04|, 

304,12  2,4830450 

kryst. 

Fe  804  +  7^0 

278.20'  3.4443571 

(FeS04  +  7HsO|a 

556,40'  2,7453871 

FeS04iNHil8SOi+6HjO 

392,40  -2.5937290 

(FeS04(NH.l.SO4+6Ha0]» 

784.80  2,8947590 

Perrisnlftt 

Fej(S04)3 

400,18  2,6022554 

ilPemkaliumsQlfRt  kryst. 
i           (Ewenilaan) 
'           EiaenBDltflT 

K,S04Fe,(S04)a+24H,0 

1007,02  3,0030381 

PcS 

H8.00  1,94477W7 

(FeSls 

176,I2|  2.2458087 

-■ 

C1H401 
[CH40,], 


I    60,04:1.7784407 
:  1'20.ÜÖ,  2,0794707 


Flnorwaasurstoff 


IHF], 
[HFk 


20.01  1,3012471 

40.02  1.0022771 
12'),06  ■2,079398» 


GsIlinniDiyd 
GallianiBDlßd 


GaiOs 

GsiSs 


KjGeF« 
CsHsO» 


I  264,3  I  2,4220972 


02.08;  1.9641653 
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Sartori:  Tabellen  znr  BerechDung 


Gold 


Name  der 
Verbindung 

Goldchlorid 

Goldchlorid- 
i!  Chlorwasserstoff  kryst. 

'Kaliomgold  Cyanid  kryst. 

!:  Goldsulfid 


Formel 


■II 

o     ~ 


s, 


Logarith- 
mus 


Indiam 


Iridiam 


Jod 


Kaliam 


Indiuroozyd 


Ammoniuw- 
iridiamchlorid 


AnCla 

HAuCl4-f  4H2O 

KAu(CN)4-f  H2O 
AU2S3 

303,55 

412,09 
358,53 
490,58 

2,4822302 

2,6149921 
2,5545255 

2,6907098 

In20s 

276 

2,4409091 

(NH4)2lrCl6 


Jodsäure 

Jodsäureanhydrid 

Jodwasserstoffääure 


Kaliamarseniat 

Kaliumarsenit 

« 
Kaliumbicarbonat 

1» 

Kaliunibicbromat 

Kaliumbijodat 

Kaliumbisolfat 

Kaliunibitartrat 
(Weinstein) 

Kaliunibromat 

Kaliambrumid 

Kaliumcarbonat 

,         kryst. 


Kaliumchromat 
Kalinnicyanid 


HJOs 

J«05 

HJ 

[HJI2 


KsAs04 

[K3A8O4I2 

K2HASO9 

[KgHAsOsk 

KHCOs 

[K  H  C  OsJs 

Ko  Cr2  O7 

KH(J08  2 

KHSO4 

C4H4O6HK 

KBrOa 
KBr 

[KBr]2 

K2C08 

K2C03  +  2H20 

[KsCOsk 

[K,C08]3 

K2Cr04 

KCN 

|KCN]2 


441,861.2,6452847 


175.86 
333,7 
127,86 
255,72 


'  256,45 
'  512.90 
[  202,31 
:  404.62 
'  100,16 
;  200,32 
'294,5 
i  389,86 
i  136,22 
'  188,20 

167,11 
I  119,11 
I  238,22 
13^30 
174,34 
276,6 
414,9 
j  104,4 
I    65.19 
'  130,38 


2,2451671 
2,5233562 
2.1067347 
2,4077647 


2,4090027 
2,7100327 
2.3060174 
2,6070478 
2.0006943 
2.3017243 
2.4690853 
2,5909087 
;  2,1342409 

i  2,2746196 

! 

!  2,2230024 
I  2.0759482 
I  2,3769782 
2,1408222 
2,2413970 
2,4418522 
2,6179434 
2.288696S 
1.8141810 
2,1152110 


qaantitftttTer  chemuchcr  Analysen. 


Nunc  der 
Vetbindang 


i  KaliDiofeiTO^ftnid 

I  .         krjst. 

i  Kali  mn  ferne  janid 

[  KaliamiiUtincjanür 

'        Kaliumchlorat        : 
Kaliam  perch  lorat 

Ealinmchlorid        I 

K&liampUtinchloTid    i 
I         KaliuioflnoHd 


KaliamborflnoTid 


KolinmEilicofluorid 
Katiambjdroiyd 


KaliniDJodat 
Kaliamjodid 


K^FefCNJg 
K4Fe(CN'«  +  3UiO 

KgFe(CN)« 
KiPt(CN)4+3H,0 

KC1Ü3 
KCIÜ4 
KCl 

LKW], 

K.PtCli; 


KF 

[KF], 

KF  +  2H,0 

[KFH-2H,Ü|i 

KBF4 

[KB  Fl]« 

KiSiF,, 

KOH 

IKOH], 

KJO3 

KJ 

|KJ|, 

KNO3 

[KNOsb 

KNü. 

KfO 

KMnO« 

[KMnOdi 

KPOa 
KHjPO, 
KCN8 

KiSiOs 
KtSOi 


■  I  V   i  Logarith- 


86S,84  2,5668380 
422.9  12,6262377 
329,69  2.5181058 
431,82  2,6347996 

;  122,6 


74,6 


i4e.5.ö 


Ksliaranitrit 

Kalinmoiyd 

Kai  i  oin  pe  rnianganat 

!   Kalinminetai)h09phat 
;  iloDokuIininphosphat  ' 
Xalinm  hodknid 
(KaliunisalFacyanid) 
'        Kalium«  licat 
Xaliamsulrat 
KBliunialitminmnii!iilfat'Kgä04.Al!(SOt]»-|-'.24H^O' 
;;  (Alan»)    krjBt.' 

;     KaUamrhromsolfftt    'KsS04.Cr»(S04)»  +  24H,ü' 999.22  2,9996611 
,|    (Chromalauo)  krysl.    ' 

Knlhitnsultid  KjS  110.36  -.  2,M28U7 

Kaliutntetroialat krjrt.;       HsKCiOi,  + 2HjO       ,254,22   2,4052097 


2.1417632 

1,0727388 
2,1737688 
2,6864.575 
1.76«497 
'.  :i6.:tO  2.0655797 
;  94,19  i  1,9740048 
'  188,38  ■  2,27&ai48 
1126.15 '2,1008873 
!2ri2,30,  2.4019173 
I  220,70  j  2,3438023 
.  56,16  ]  1,7494271 
1112,8212.0504571 
i  214,00,  2,:i304138 
i  166,00 , 2.2201081 

:  332,00  i  2,521  lasi 

1 101,19 '2.0051376 
I  202..38 '  2.3061676 
i  {*5,19  1 1.930.3886 
i  94,:»  1,9745117 
i  158.15  2.1990692 
1316.30  2..W0O992 
118,15  ■  2,0724337 
i  136.17  ■  2.i:}40)?14 
97,25 ;  1.9878896 

154,7  2,1894903 
174,36 , 2.2414469 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


1 

'           Name  der 

\\          Verbindung 

1 

Formel 

Logarith- 
mus 

Kobalt 

1 
1 

j        EobaltchlorQr 

i                 Co  eil 

129,9 

2,1136092 

Kobaltoxydnl 

i                  CoO 

75 

1,8750613 

1     Kobaltoxjdulnitrat 
1               kr}  8t. 

Co(N08)2  +  6H20 

! 

291,2 

2.4641914 

i     Eobaltoxydulflulfat 

C0SO4 

155,06 

2,1904998 

,         kryst. 

C0SO4+7H2O 

281,20 

2,4490158 

Kobaltoxyd 

1                 CoxOs 

166 

2,2201081 

, 

Kobaltoxyduloxyd 

i 

! 

j        *  Kohlenoxyd 

'                 Cos  O4 

i 

241 

2,3820170 

Kohlenstoff 

CO 

28        1,4471580 

Kohlenoxysulfid 

cos 

60,06 

1 1,7785858 

Kohlensäure 

COsi 

44 

1,6434527 

ff 

1 

[COsb 

88 

1,9444827 

1 

1                  » 

[C02]4 

176 

2.2455127 

Schwefelkohlenstoff 

1 

i 

\         Kupferoxyd'jl 

CS» 

76,12   1,8814988 

1 

Kupfer 

CugO 

143,2   12,1559480 

'          Kupferoxyd 

CuO 

79,6     1,9009131 

j                   » 

[CuOb 

159,2 

2,2019431 

i    Kupfersulfat  kryst. 

CUSO4  +  5H2O 

249.76 

2,3975229 

1 

[CuS04  +  5H2  0b 

499,52 

2,6985529 

1  Kupfersulfatammoniak 
1               kryst. 

CuS04(NHs)4+H2  0     , 

245,96   2,3908645 

1 

1 

Kupfersulfid 

CuS 

95,66 

1,9807304 

KupfersulfOr 

CU2S 

159,26 

2.2021067 

1 

1 

A  rsenigessigsau  res 
j              Kupfer 

,  (Schweinfurter  Grün) 

1 

meist  Cu2.  C«  H3  O2  (As  Oik 

1 

507,23   2,7052049 

1 

1 

■ 

1 
Lithlam 

1 

Lithiumbicarbonat 

LiHCOs              ; 

68,04 

1,8327648 

1 

* 

[LiHCOsk 

136,08 

2,1337948 

1 

* 

[LiHCOsk 

204,12 

2.3098856 

1 
1 

Lithiumcarbonat 

LigCOs 

74,06 

1.8695837 

» 

[Li2C08]2                   1 

148,12 

2,1706187 

1 

* 

[Li2C08]8 

222.18 

2.3467050 

1 

Lithiumchlorid        i 

LiCl                  1 

42,48 

1,6281845 

1 

1 

1 

[LiCl]2 

84,96 

1,9292145 

1 

1 
1 

» 

[LiCl]3 

1 

127,44 

i 

2,1053058 

qDutiUtiver  chetaiscbei  Analj'sen. 


Name  der 

Formel 

■5  ?      Logarith- 

Terbindnng 

MUmm 

LithinmbjdroiTd      ! 

LiüH 

24,04 

1.3809345 

Lithiomoijd 

LiiO 

30.06 

1.4779890 

[Li,  Ol. 

60.12 

1,7790190 

[Li.  01a 

90,18 

1.9551102 

Lithiumphoaphat      i 

Li.  PO, 

116,09 

2,0647948 

[LiaPO,]. 

232.18 

2,3658248 

Li,  SO, 

110,12 

2,0418662 

kryrt. . 

Li,80,  +  H,0 

128,14 

2,1076847 

rBMinm 

MgtHCO,), 

146.38!  2,1654817 

[MgiHCOriJ. 

292.76 

2,4665117 

■:     M^ewnmbromid     . 

MgBr, 

184,28 

2.2654782 

'      MagneBiamchlorid 

MgCI. 

95,26 

1,9789106 

I 

(MgCl,}, 

190,52 

2.2799406 

krjst. 

MgClj+6H,0 

203,38 

2,3083082 

'    Magnesiamcarbonat 

MgCOs 

84,36 

1,9261366 

1,                                      ' 

[Mg  CO,], 

168,72 

2,2271666 

t       Magnesiumjudid        ■ 

MgJ, 

278,06 

2.444138.^ 

1,      Magnesiutimitrat 

Mg(NO,),  +  flHiO 

256.56 

2,4091889 

MgO 

40,36 

1,6059512 

, 

[MgO], 

80.72 

1,9069812 

jlMagn^an-pj-roarsenkt 

HgiAsiO, 

310.72  1  2,4923692 

■      Mflgnesiunipjro.       ' 

Mg,P«OT 

222,72 !  2,3477592 

!             Phosphat 

] 

Magtiesiomsiliait 
(Takom) 
j'      :HagTiceiuni8alfat 

H,MgiSi40« 

380.70  2,58^829 

Mg  SO, 

120.42 ;  2,080698Ü 

kryst. ; 

MgS04+7H,0 

246,56  i  2,3919226 

[MgS0,  +  7H,0h 

493,12;  2,6929526 

i 
UaDganbicarbonat 

MniHCOslj 

177,02  j  2.248022:1 

[Mn(HC0j),k 

354,04 

2,549052« 

HnCOs 

115 

2,060697« 

MangaDchloriir 

HnCli 

125,9 

2.1000257 

kryst. . 

MnCl,  +  4H,0 

197,98 

2,2966213 

Manganoiydul 

MnO 

71 

1,8512583 

[MnOh 

142 

2.152288a 

[MnO], 

213 

2,3288796 

S*rturi:  Tabellen  tnr  Berechnang 


Name  der 

Formel 

l|      Logarith- 

1   Ij^™« 

Verbindunif 

• 

.     .  _ 

Mugaa 

MiuO, 

158      1 2,1986571 

, 

[Mn,0,l. 

316        2,4996871 

, 

lMn,0,:, 

474        2.675778S 

MnjO, 

229        2,3598855 

[UmOtb 

458        2,6608655 

Mangananperoiyd 

MnOi 

87        1,9395198 

[MnO,], 

174      1 2,2405492 

[MnO.], 

261        2.4166405 

Han^anBulfat 

MdSOi 

151,06  2,1791495 

MnS 

87,06    1,9398187 

Mllchanre 

MilchBänrc 

CHaO, 

90,06 ;  1,954581» 

(C«Hfl0.1i 

180,12  1  2,2555619 

■olybdas 

MuIybdllDSilDTeaDhydric 

MoOs 

144 

2,1583635 

(MoOj)(,.P,05 

8598 

3.5560613 

;        MolybdinenlBd 

MoSs 
NaCHsOs  +  SHiO 

192,18 

2.28370f8 

Natrimm     'j  Natriomacetat  tryat. 

136,14 !  2,1839857 

i|      Natriumarsen  ist 

Na,HA.O, 

186,11 '2,2697697 

INatHABÖ^I, 

37-2,22  1  2.5707997 

!'       NfttriuitiaTscnit 

NajHAiOs 

170,11;  2,2307298 

IXttjHAsOsla 

340.22 !  2,5317598 

:     NatriumbicarboDat 

NaHCOa 

84,06    1,924589* 

INaHCOaJi 

168,12   2,225619* 

NbHSO, 

104,12   2,017580 

Natriamborat  iryit. 
(Borax) 
,       Natriombromid 

Na»B,O7  +  10HsO 

382,3    '2.5824048 

NaBi- 

103,01 !  2.0128794 

[NaBr], 

206,02 '  2.313909* 

Na^COs 

106,1     2.025715* 

J                   .         krjst. 

NaiCOs+lOHjO 

286.3     2,4568218 

''■       Nstriomchlorid 

NaCI 

58.5     1,76716» 

■1 

[NaClh 

117,0    ,2.068185» 

Natrinmhypcchlorit 

NaOCl 

7*,4 

1.8715729 

•inantitstirer  uheroJMbei  AnalvMii. 


'1                             1 

Name  der            , 

Furmel 

11 

Logarith- 

^  ^-^.-^^ 

Verbind  ang           i 

mii8 

Hstrian 

NKtriamflaorid 

N»F 

1   42,05 

1,623766» 

[NaF], 

84.10 

1.9247960 

Nitrinmjodid 

NftJ 

;  149,90 

2,1758016 

[N.Jb 

299,80 

2.4768316 

Natriumbydroiyd 

NaOH 

,    40.06 

1,602710» 

[NaOH]t 

.    80.12 

1.9037409 

Natrinmnitrat 

NaNOs 

!    85,09 

1,9298785- 

, 

[NaNO,], 

.  170,18 

2,3309085 

Nfttriamphospbat 

NaiHPO, 

'  142.11 

2.1526246 

[Na,HPOi]. 

1  284.22 

2.4536546. 

'.         krj-«t. 

Na,HP04  +  12H,0 

;  358,35 

2,5543074 

.      1 

[N8,HP04+12H,0]j 

716,70 

2,8553374 

Natrioiupyrophoiphat  ! 

Na,P,OT 

266.2 

2.4252081 

kryst. 

Na^P(O,  +  10B,O 

1  446,4 

2,6497242 

Natriutnoiyd 

NaiO 

'    G2.1 

1.7930916 

NatrimiiMlicat 

NajSiOs 

i  122,5 

2.0S8136I 

NatSOa 

126,16 

2.1009217 

kryst. ' 

NanSOg  +  THitO 

1  252,30 

2,401917» 

NatrianisnirBt 

Nn,SO* 

: 142  16 

2,1527774 

INajSO,], 

>  •284,;t2  1  ■2,4538074 

krjBt. 

Nas804+10H,O    ' 

\  322,a6  2,S0834n 

Na,S,Os 

{158.2212.1992614 

fcryst. 

NasSsOj  +  SHaO 

|248.:t2  12.3950117 

Natriumsuiad 

Na,8 

,    78,16  ll,892984(i. 

■                                    ^ 
Xkk«l       '          Nickelchlorflr 

NiClj 

m.tJ   ■2,1136050 

Nick«lnitritt  krfst.     1 

Ni(N0s),+  6H,0 

290.!t 

2.4637437 

1          Nickeloiydol 

NiO 

74,7 

1.873:1206 

Nickcbulfat 

NiSO, 

104,76 

2.1896587 

krj-Mt.  1 

NiS04  +  7Hi() 

21J0.90 

2.448551T 

NickelsolfOr          j 

,;                                           1 

Ni8 

90.76 

l,957894.'i 

XlsfcliB            Niobiampentoij'd 

NbjOs 

''  268      <  2.42SI34« 

<Mrtn«     '■■             Oclsäaro 

CwHmO, 

2«2,34 : 2.4507724 

, 

!CmH«0.], 

564.68 

2,7518024 

Sartori:   Tftbellen  lOr  Berechnan^ 


- 

Name  der 

Formel 

"jl 

Loganth- 

Verbindong 

mu 

--    -^    . 

■-- 

OsmliiM 

OaOi 

255 

2,4065402 

Oxaiaar« 

Oiftblareanhfdrid 

CH,0, 

90.02 

1,9543390 

OjaU&are  kryst. 

CH,0,  +  2H,0 

126,06 

2,1005773 

PaUadtnra 

... 
PdJ, 

Dsaj 

2.5559404 

PeBtown 

PentoseiT 

CaHioOs 

150.1 

2,1763807 

PentoHane 

Pentosane 

Üb  Ha  Ol 

182,08   2.1208871 

Pb«BOl 

Phenol 
(Carbols&nre) 

CbHsOH 

94,06  j  1,9734050 

TribroBiphenol 

CeUiBntÜH 

... 

330.91 

2.5197099 

Phosphor 

Pbosiliortribrumid 

PBra 

270,88 

2,432776« 

PBrs 

430.8 

2.6842757 

Phosphortrichlorid 

PCI» 

18735 

2,1878287 

Fhüsphorpentacblorid 

PCl6 

208.25 

2,31858» 

PhosphoToivchlorid 

POClj 

153,35 

2,1856^ 

PhospborigHSorc- 

ViOs 

HO 

2.0413927 

anhydfjd 

Phosphorite  Säure 

Hj,PÜ:i 

82,03 

1,913972: 

P.Os 

142 

2,1522883 

>l«ta-PhosphorE&iire 

HPOa 

80.01 

1,9031443 

l'jro-PhospborBaurf 

ütPiO, 

178.04 

2,2505176 

Phosphora&oro 

Ha  PO, 

98,03 

1,9913590 

(Sbaaiiche] 

Phosphorwaiserstoffgaa 

HüP 

34,03 

1.5318619 

Platin 

Platinchlorid 

PtCl< 

336,60  J2,i271Ul 

kryst. 

PtCU  +  SH,ü 

426,7    12.6301286 

Chlonrassertitoffplatin- 

H»PtCl6  i-6H»Ü 

517.64   2,714027» 

ohlorid  kryst. 

quantitativer  chemischer  Analysen. 
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! 

j            Name  der 

1 

1 

1 

Formel 

1^ 

q    0 

Logarith- 

1          Verbindung 

1 

1 

1 

1    &    i        «»«8 

^           1 

Mksttber 

Quecksilbercblorür 
(Calumel) 

HgCI 

1 

;  235,75 : 2,3724517 

1 

» 

[HgCl]« 

1471,5     2,6734817 

Quecksilberchlorid 

HgCl, 

i  271,2   !  2,4332897 

(Sublimat) 

1             1 

Quecksilbercjanid 

Hg(CN), 

1252,38  2,4020549 

1       Qaecksilberjodfir 

HgJ 

i  327,15 

2,5147469 

i       Quecksilberjodid 

HgJ» 

1  454,0    12,6570559 

1     Qaecksilberoxydul 

Hg,0 

,416,6    '2,6197193 

Mercuronitrat  kryst. 

HgNO,+  H»0 

.  280,36 

'  2,4477161 

Quecksilberoxyd 

HgO 

216.3   j  2.3350565 

1                  » 

[HgO], 

432,6     2,6360865 

ij         Mercurinitrat 

Hg(N08)8 

324,38,2,5110541 

Quecksilbersulfat 

Hg804 

296,36  i  2,4718196 

i      Qnecksilbersalfid 

i                  HgS 

232,36 

2,3661614 

Ihodimn 

1 

Rhodiumchlorid 

Rh  CU 

209.35 

2,3208730 

Natrium -Rhodium- 

NasRhCl6 

384,85 

2,5852915 

i 

Chlorid 

1 

■bldlsm        Rabidiumbicarbonat 

RbHCOs 

146.41  \  2,1655707 

1 

[Rh  H  CO3]« 

292,82  1  2,4666007 

1     BubidiamcarboDat 

Rb2C03 

230,8   i  2,3632358 

,;      Hubidiamchlorid 

RbCl 

120,85  1  2,0822467 

» 

[Rh  Cl]2 

241.7    1  2,3832767 

Bubidiamoxyd 

RbjO 

186,8     2,2713769 

'       Rubidiumsalfat 

RbgSO« 

266,86   2,4262835 

j  RabidiurnplatiDchlorid 

RbjPtCla 

578,3     2,7621532 

itkeniuB 

■ 
1 
1     RutheniurochlorOr 

RuCl2 

172,6 

2,2370408 

Rutheniumtrichlorid 

RuCls 

208,05 

2,3181677 

Rutheniumtetrachlorid 

RuCU 

• 

243,5 

1 

183,15 

2,3864990 

leeharln 

OrthosulfaminbenzoC- 

C7H5OSNS 

2,2628069 

säure 

j 

1 

(Benzo^säuresulfinid) 

1 

1 

1 

ParasulfaminbenzoS- 

a3ni*A 

C7H7O4NS 

201,17  ! 

2,3035632 

Sartori:  Tab«]]»  aar  Berechnong 


" 

Name  der 

Formel 

:J| 

Verbindung 

mne 

8«»li«ri>. 

1190358 

2,2795711 

Saccharin 

j             ' 

eoo/o  BenzoPsäure- 

aulfinid 

400/0  Parasnlfftmin- 

i 

beatusaaxe 

1 

»■itaitriiini 

SomariDmoxj'ä 

BNft. 

»48      ''  2^157W 

Scftndfiim 

Se,0, 

1 136,2 

2,1841771 

äeliw«rel 

SchwefligsänrGBnhj'ilrUI 

SO, 

64.06 

1,8065869 

{Ji'hwefelsäar^anliydrid 

SO3 

80.06 

1.90341S6 

(SOjk 

160.12 

22044456 

[SO,]s 

\  240.18 

2,3805368 

Schwefelsäare 

H,SO. 

;   98,08 

1,99158(» 

PjroachweMt&iire 

H,S.O, 

178,14 

2.2507614 

Schvefelwasseratolf 

H,.S 

;    34,08 

1,5324996 

Selen 

Selenigsänreanhjdrid 

SeO, 

1 

2.0457141 

Sulenifire  SAare 

HjScOj 

i  129,12 

2.1109935 

Selen^Snre 

KiäeOi 

1 145.12 

2,1617271 

Selen  Wassers  tofT 

HjSv 

;   81,12 

1.9091279 

SeHfln 

Senföl 

CsHsCSS 

:    99,15  j  1,9962927 

Silber 

CH.O^Ag» 

'  331.90 

2.5210>73 

AgBr 

■  187,89 

2.273908T 

[AgBri, 

375,78 

2.5749897 

[AgBrb 

563.67 

2.nvy3a 

i^ilber^hlorid 

AgCI 

14a.38 

2.1564886 

[AgCIU 

'■  286,76 

2.4575186 

[AgOIb 

,  4.S0.1* 

2.6336098 

Silbercyanid 

AgCN 

:  133.97 

2.1270076 

(AgCNU 

;  267,94 

2.428087« 

qnfuititsti?«r  chemiaclier  Analjwn. 


Name  der 

Formel 

1- 

Loftarith- 

Verbin  dang 

Ja.."" 

Silbcrjadid 

AgJ 

234.78 

2.3706611 

[A^'J], 

469.56 

2.6716911 

Silbernitrit 

Ad  NO, 

153,97 

ai87436l 

(AgNCI, 

S07,94 

Silbernitrtt 

AgNOs 

169.97 

2.2303723 

mbnoiyd 

AgjO 

■231,86 

2.365225K 

SilberphosphAt 

AglPt)4 

41t(.79 

2.6219963 

[Ag,PU4l, 

837.58 

2.9230263 

Silberpyrophoaphat    1 

A({,P,0, 

605.72 

2,7822719 

AgtS 

247,92  2,3943116 

Siliciumchlorid         [ 

SiCIt 

170.2     2.230959G 

Si  lici  Otilä  D  or  wassi^Bto  if  i 

H,SiFn 

144,42 

2,1596273 

^KieBelflnol■wa.sse^st^llD  | 

Sjliciumlhiorid 

SiF« 

104.4 

2,018700.'. 

SiÜj 

60,4 

17810369 

I, 


Stickoxydal 
StickoiTd 


I  Sal  petri^ainreanh}'  dri  d 
i;       Salpetrig?  Säore 
I  Salpeterb&nri^anhydrid 

Salpetersüare 


StTontiairbiisarbonat 
iJtrontiumcMuriil 
Struntiamcarbonat 

StrontLinnhjiIrniyd 
Struntinmiiitrat 
älTonLimiMHj'd 
Htrontiomaiiirat 


N«0 

44.08 

1,6442416 

NO 

30,04    11.4776999 

LNO]< 

60.0811.7787299 

H,Os 

76,08;  1,881270.'-. 

HNO« 

47,05 , 1,0725596 

NiOs 

108.08 : 2.0337453 

HNOo 

63.05    1.7996851 

IHNOaJ, 

126,10;  2.1007151 

i              StCHCOal, 

209.62 

2.3214327 

i                  SrCl, 

158.50 

2.200029» 

1                  SrCOj 

147.60 

2.1680864 

1                Sr(()H)s 

121.62 

2.0850050 

:                 Sr(N03)i 

211.6*1 

2.325679« 

SrO 

103.R 

2.0153598 

i                  SrSO, 

183.66 

2,2640146 

230 


Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Tantal 


il 


Name  der 
Verbindung 

Tantalsäore 


Formel 


Logarith 
mos 


TajOö 


446 


2,6493349 


Tellur 


Tellarigsäoreanhy  d  rid 
Tellnrsäoreanbydrid 

I  Tellarsänre 

i|     Tellnrsänre,  krjst. 

:       Tellar  Wasserstoff      j 

II  I 


Thallliim 


Thalliumbromür 

Thallocarbonat 

Thalliamchlorür 

Thalliamchlorid 

Thalliamplatinchlorid 

Thallinmflnorür 

Thalliumjodür 

» 
Thallonitrat 

Thalliumoxydal 


TeOs 

TeOs 

H2Te04 

H2Te04-f2H20 

H2Te 

TlBr 

TlsCOs 

TlCl 

TlCls 

Tl2PtCl6 

TlFl 
TU 

[T1J]2 

TlNOs 

TlsO 


1 159      I  2,2013971 


175 
193,02 
229,06 
129,02 


2,2430380 
2,2856028 
2.3599493 
2,1106570 


Thoriom 


Thoriumchlorid 
Thoriuranitrat  krjst. 
Thorinmoxyd 


ThCl4 
Th02 


284,06 
468,2 
239,55 
I  310,45 
!  815,7 
I  223,1 
I  330,95 
j  661,90 
266,14 
424,2 

373,80 

588,28 
264 


2,4534101 
2,6704314 
2.3793962 
2,4919917 
2,9115305 
2,3484996 
2,5197624 
2,8207924 
2,4251102 
2,6275707 


Titan 


Urau 


Yanadiii 


Wasserstoff 


Titansäare 

Urannitrat  kryst. 
Uranoxydul 

» 
Uranoxyd 

Uranoxyduloxyd 

Phosphorsaures 
Uranoxyd 

Vanadinsänre 
•    Wasser 


Ti02 

U02(NOs^«  +  6H2  0 
UO, 

[UO2I2 
UOs 

U3O8 
U2P2O11 


2,5726393 
2,7695841 
2.4216039 


1,9036325 

2,7021720 
2,4337698 
2,7347998 
2.4586378 
2,9276270 

2,8555192 


V2  0ß 


2,2610248 


n 

n 
11 


H20 

!    18,02 

1,2557548 

;        V2 , 

•     9,01 

0,9547248 

2 . 

1    36,04 

1,5567848 

3 , 

54.06 

1,7328760 

4 . 

1   72,08 

1,8578148 

5  . 

:    90,10 

1,9547248 

qaautit&tiTor  cbemiacheT  Analysen. 


N&me  der 
Verbind  DD);; 


1  ä,  ' 

j  's  !s    '  Logarith- 


W&sieratoffsnperoxyd    ! 


[H,0,]s 


108,12  |i 
126,14 '■.M0U8528 
144,16  i  2.15H844« 
162,18  j2.209997S 
180,20  2  2Ö5754A 


270  TO  2,4318*60 

334,36  2,511037» 

432,48  2,6359660 

a4.02  1.531734» 

1711,10  2,230704* 


TeiiUlir«  11           Weinsäure 

C4Hfl08 

150,06 1  2,176264* 

Wlsnith     |.     Wiamothtrichlorid 

BiCla 

1314.85   2,4981037 

,     Wismntboivchlorid 

BiOCl 

2S9,95   2,414889« 

[BiOCl]s 

519,90   2,715919» 

'  Wumnthnitrat  kryst. 

Bi(N0al,  +  5H,U 

484,72   2,685490» 

j'     WiBtiiutbinbiiitrat 

B1O.NO3 

(Buiscb.Wisnmthiiitnit) 

1 

[BiO.NOsl, 

573.08   2.75831;.» 

Wisniuthoiyd 

BijOs 

465,0   ;  2,667453» 

1       Wisüinthsulfid 

Bi»S, 

1  513,18   2,71026it7 

IFdnrun     ||  Wolframatnreanhjdrid  | 

rttcrblmn   i!  Ttterbinimijd 

ttbinH     I  ynererde 

Mafc          !|  ZinkcBrLooat 

'I  Zinkclilorid 

j,  Zinkjodid 

I'  Zinkoijd 

:!  ZinksDifkt  krjst.  { 

j{  Zinksalfld             I 

Zlan         I  ZiDucblorar  kryrt. 

ij  Zinnchlorid            1 

i  Zinnoijdnl 
;l  Zinmxjd  (Zinnsänre) 


i  232  , 2,365488» 

I  394^  [  2,5954962 

I  226  '  2.3541084 

■■  125,4  2.098297r» 

■136,3  I  2.184495!» 


81,4    I  1,9106244 
1 287.6     2,458788» 


2.353031O 

2.4154742 


232 


Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


in.   Eactoren  zur  Bereohnnng  chemischer  Verbindungen 

und  Logarithmen 

A.    Anorganische 


Elemente 

-     j 
Gefunden 

1 

Gesucht 

Factor 

2.      ' 

Alvminivm 

Aluminiumoxvd 

• 

Aluminium              ' 

0.530333 

1,060666 

AI  =  27,1 

1           (Thonerde) 
Alg  Ob -102,2 

AI2  =  54,2 

i 

1 

1 

i       Aluminiumoxyd 

Alnminiumcarbid 

0,706458 

1,412916 

;       LAl203]2  =  204,4 

AI4CS  -  144.4 

1 

Aluminiumox.vd 

Aluminiumchlorid 

2,611546 

5,223092 

Al20s  =  102,2 

[AlCl3]2  =  266,90 

i 
1 

,       Aluminiumoiyd 

Aluminiumphosphat 

2,389433 

4,778866 

AI2  03=  102,2 

[AI  P04]2  =  244.2        , 

1 
i 

Aluminiumoxyd 

Aluminiumsulfat         1 

3,350102 

6,700204 

Al203  =  102,2 

Al2(S04)3  — 342,38 

Aluminiumoxjd 

Aluminiumsulfat,  kr}'st. 

6,523875  13,047750 

AI2  03—102,2 

Al2(S04)3  +  18  H2O = 666,74 

Aluminiumoxyd 

Kaliumaluminiumsulfat 

9,287867  (18,575734 

Al208  =  102,2 

(Alaun)    (Kalialaun) 

K2S04.Al2(S04)8  +  24H20 
=  949,22 

i 

'    Aluminium  phosphat 

Aluminiumoxyd 

0,41&509 

0,837018 

!      [A1P0412- 244.2 

Al2  0s=  102,2 

Calciumfluorid 

AlaminiumHuorid 

0,718803 

1,437606 

[Ca  l\]i  =  234 

[  AI  F8l2=  108,2 

Phosphorsäureanhydrid 

Aluminiumphosphat 

1,719729 

3,499458 

|;          P205=142" 
1: 

Ammoniak 

[A1P04]2- 244,2 
Ammoniumchlorid 

1 

i 

Ammoninm 

3.135911 

6,271822 

>IH4  =  18,08 

;,          NH3- 17,07 

NH4C1  =  53.53 

'            Ammoniak 

Ammoniumnitrat 

4,693614 

9.387228 

NH3=  17,07 

1 1 

NH4N03  =  80,12 

1 

j 

!            Ammoniak 

Ammoniumoxyd 

1,527827 

3.055654; 

1         [NH3I2  =  UM 

(NH4)20  =  52,16 

1 

|!           Ammonicak 

Ammoniumsulfat 

3,872877 

7,745754 

[NHsIj  -  34.14 

(NH4)2S04=  132,22 

i 

1'    Ammoniumcarbonat 

1 

1     Ammoniumhicarhonat 

1,644967 

3,268934 

ij    (NH4)«C0s  =  96,16 

[NHi  H  C03]2  =  158,18 

'      Ammoniumchlurid 

Ammoniak 

0,318887 

0,637774 

1        NH4CU- 53.53 

NH3=  17,07 

1;   ~ 

1 

Factor 

2. 

■inantitativer  cLcmiBcher  ÄDftljBen. 


d«ii  dnioh  die  Analyae  erhaltenen  Daten,  lowie  Hnltipla 
Faototen. 


2,121382 


2,651666  I  S,1S199S 


10,446184 


3,532290 1  4,238748 
13,057730  jl5,669276 
9,557732  111,947165  jl4,336598 
13,400408  '16,750510  |20,IÜ0G12 
26,095500  32,619375  J39,143250 
37,151468  146,439335  '55,727202 


6.726031  19,115464 
3.4-50714  26,800>iI6 


45,667125 

1,015069 


52.191000  68,714875 


1.674036  j  2,0925451  2,511054  2,929563 
2.8752121  3,5940151  4,3128181  5.031621 
6,878916 !  8,598645  10,318374 ,12,038103 


23,503914 

21,504897 

»,150918 


3,348072 
5,750424 
la  757832 


1 


12,543644  jl5,679555  18,815466  |2I,951377  ,25.087288 

18,774456  |23,4G8070 138,161684  i32,S5.5298  37.548912 

I 
6.111308  7,639135,  9.166962  110,694789  12,222616 

15,491508  il9,364385  23,237262,27,110139  30.983016 

I         .         1 

6,579868  i  8,224835  ^  9,869802  |I1,5I4769  18,159736 

I  i  ' 

1,275548    1,594435'  1.913322;  2.232209    2,551096 


0,7245484—1 

0,8490863-  I 

0,4168977 

0,37ti2948 

0.5250575 

0,8145056 

0, 


0,6217052—1 
,469227'|  0,8566101— 1 
15,477561  0,2354574 

,22319aj  0,4963637 
42,242526  0,6715074 
13,750443' 0.1840741 
34.855893  0.5880337 
14,804703  0.2161.571 


3,766.581 


4.  5.      ;      6. 

im,  ZtlUckilft  r  wtlft.  Ckmie. 


8. 


K.Jitarfui.    4.  K«n. 


Saaton:  Tabellen  i 


Elemente 

Gefonden 

Gesucht 

Factor 

2. 

Ammonium 

0.S87755 

0,67fifilO 

Ntt,  =  l8,oa 

N  Hl  01  =  53,53 

NHi  =  18.08 

Ammoninmchlorid 

AmmoDJDmoijd 

0,487203 

0,974406 

(NH4C1]b  =  107.06 

(NHi),0^  52.16 

A  in  m  or  iu  m  in  ajrnea  i  um - 

Ammoniak 

0,069515 

o,isnoso 

phoaj.hat 

N  Ha  =^17,07 

MgNH»P04  +  6UsO 

^  245,56 

Ammoniak 

0.654524 

1,309048 

^NH^)»0  ^52,16 

(NH3]s^34,14 

Ammonium 

0,693252 

1,386504 

(NHj)|0  =  52,16 

[NHili      36.  6 

Aramoniunioiyd 

AromomambicBrbDnBt 

3,032592 

6,065184 

{NH^O  — 5a.l6 

[NHiHC03b  =  158.18 

Ämmoninnioxjd 

Aimn  oniumcarbonat 

1,843558 

3,687116 

{NH,),0^52,16 

(NSJiCOj      96.  6 

Animoninmotj'd 

AmmuninnKhlorid 

2,052580 

4.1O5OG0 

(NH<>,0  =  52.16 

[NHiCl]»       07,06 

Amraoniumnitrat 

3,072086 

6.144172 

(N  Hl),  0-^52,16 

[NHiNOg]»      160,24 

! 

AmiDuniuiuoxyd 

Ammoninmaalfat 

2,534893 

5,069786 

(NH,),Or- 52,16 

(NH*)sSOi:=  132,22 

Anunoniamplatinclilurij 

Ammoniak 

0,076951 

0.153908 

(NHd),PtCls  =443.66 

[NH,],  =  34,U 

iminoiiiiiniplBlinchlorid 

Ammonium 

0,081504 

0,163008 

(NH,),PtC]«^  443.66 

(NH.],      86,16 

0,241311 

0.482622 

(N  Hl),  PtC!g  ^--443,66 

[NHjCI]i  =  107,08 

A  m  Dl  an  j  Q  m  pla  tinch  1  uri  d 

Ammoniomoiyd 

0,117568 

0.235136 

(NHi)»PtCle= 443,66 

(NH,),0  =  52,16 

AmnionräinBnVat 

Ammoniak 

0.258206 

0,516413 

(NHjlsSO,  =132,22 

tNHj|],^3*,14 

AmnionfamBnlfat 

Ammoniumchlorid 

0,809711 

1.619422 

(NH4),S0i^  132,22 

fNHiCri,       O-i.M 

AmmoDiumsaVat 

Aitiiuaniumi.ivJ 

0,894494 

0,788988 

(NHj)i80i- 132.22 

(NHi)i,0  =  52.16 

Brom 

Ammoniumbroinid 

1.226113 

2.452226 

Br  =  79.96 

NH,Br  =  98,04 

Factor 

2.      1 

qnantitktiver  ch^misclier  AdaI/md. 


1.461609,  1,948612'  '2,43601  S  i  2,»-2321S  |  3,ilOi2l\  3,8!)7624 


3,039795 
4.384827 


0.208Ö4S  I  0.278060 '  0,347575  I  0,417090  I  0,486605   0,556120;  0,625635 


LogaritbrnoB 

0,5286013-1 

0,6877104—1 
O.B420759— 2 


1,963572 

2,618096 

3,272620 

3.927144 

4,581668 

5,2361k 

5,890716 

0.8159259-1 

8,Ü7»75e.  2,7730081  8,466260 

4.159512 

4^2764j  5,546016 

6,289268 

0.840Ö908— I 

9,097776  'l2.130368  |l5,162960  !l8,195552 

31,2281 44'24.260736 

1 

27,293325 

0.4818140 

5,680674  j  7,374232  j  9,217790  |ll,061348 

12.904906]  14,748464 

16.592022 

0,2656569 

6,157590 1  8.210120 '10,262650 

12,315180 

14,367710,16,420240 

18,472770 

0,3122896 

9.216258  Il2,288344  15,360430  |l8,432516 

21,504602|24,576688 

27,648774 

0,4874333 

7.604679  '10,139072  Il2,674465  |l5,209358 

17.744251,20,279144 

22,614037 

0,4039596 

0,2S0853  .  0,307804  i  0,384755 

0.461706 

0,5386571  0,615608 

0,692559 

0.8862132-2 

0,344512    0,326016    0,407520 

0,489024 1  0,570528|  0.652032 

0,733536 

09111781—2 

0,723933 !  0,965244  |  1,206555 

1,447866 

l,689177i  l,!t304f'f<  2,171799 

0,3825769—1 

0.352704  r  0.470272 

0,587840 

0.705408 

0,822976 

(i.!t4'j:.44   1.058112 

1 

0,0702873-1 

0.7746181  1,032824 

1,291030 

1,549236 

1,807442 

2,06.!,648  2,323854 

0,4119663-1 

2.429133 

3,238844    4,048555 

4,858266 

5,667977 

1 
6,477688  7,287399 

0,9083300  -1 

1,183482 

1,577976    1,972470 

2,366964 

2.761458 

3,155952!  ^,550446 

0.5960404-1 

3,678339 

4,904452    6,130565 

1 

7,356678  i  8,582791 

i 

9,80890411,035017 

i 

0,0885305 

J 

4. 

± 

6. 

7. 

8. 

236 


Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


-    Elemente 

Gefunden 
Chlor 

j                Gesucht 

1 

1 

Factor   |       2. 

'1 

Ammonimn 

1  " 

1 

Ammonium 

0,510014    1,020028 

N  H4  — 18,08 

Cl   -  35,45 

N  H4  -   18.08 

1 

■ 

Chlor 

'        Ammuniumchlorid 

1,510014 

3,020028 

Cl  ^  a5,45 

NH4C1-^  53,53 

1                 1 

% 

Jod 

Ammoniunijodid 

1,142531  1  2,285062 

J  -    126,85 

NH|J  :=^  144,93 

1 

Platin 

Ammoniak 

0,175257'  0,3505141 

Pt  :^^  194,8 

[NHsfe^^  34,14 

1 

1 

1 

1               Platin 

Ammonium 

0,185626 

0,371252 

1           Pt  — 194,8 

[N  HJg  -^  36,16 

i 

Platin 

Ammoniumbicarbonat 

0,812012     1,624024 

;           Pt  =:^  194,8 

1    [NH4HC03]2-- 158,18 

1 

1 

'               Platin 

1       Ammoniumcarbonat 

0,493635    0,987270 

Pt  -  - 194,8 

!      (NH4)2C  08^96,1 6 

Platin 

Ammoniumchlorid 

0,549589;  1,099178 

Pt      194,8 

[NH4C1]2^- 107,06 

1 
1 

1 

Platin 

Ammoniumoxyd 

0,267762 

0,535524 

1 

Pt-- 194,8 

(NH4)2  0  —  52.16 

1 

1 

!  Salpetersäureanhydrid 

Ammoniumnitrat 

1,482605 

2,965210 1 

NsrOs^^  108,08 

[NH4N08]2- 160,24 

1 

1 

Salpetersäureanhydrid 

Ammoniumoxyd 

0,482606 

0,965212 

NsOs:^  108,08 

(NILiteO-^  52,16 

Salzsäure 

Ammoniak 

0,4G8184  1  0,936368 

,  (Chlorwassersto£f8äure) 

NHs^  17,07 

t 

1 
1 

HCl- 36,46 

i 

1 

1 

'  Schwefelsäuroanhydrid 

Ammoniak 

0,426430    0,852860 

1 

S  O3  -^  80,06 

[NHsfc- 34,14 

1  Schwefelsäureanhydrid 

Ammoniumsulfat         | 

1,651511 

3,303022 

803^=80,06 

(NH4)2S  04-132,22     ; 

Silber 

Ammuniumbromid        ' 

1 

0,9083661  1,816782 

Ag :- 107,93 

NH4Br      98,04         i 

! 

Silber 

Ammoniumchlorid        1 

0,495970 

0,991940 

Ag  =  107,93 

NH4  01:=::  53,53 

Silber 

Ammoniurajodid         1 

1,342815 

2,685690 

Ag   -  107,93 

NH4J  — 144,93 

! 
i 

Silberbroniid 

Aminoniumbroinid        ' 

0,521795 

1,048580 

1 

1 

Ag  Br  —  187,89       , 

N  H4  Br  ::r-  98,04 

1 

1 

Silberchlorid 

Ammoniunichlorid 

0,373344  1  0,746688 

1 
1 

AgCl-    143.;38 

NH4CI    -53,53          ' 

1 

1 
1 

1 

-  -    -i 
1 

1 
1 

1 
Factor 

2      ' 

j 

qatntiUtiver  cbcmiacheT  Analysen. 
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2,040056 
6,0*0058 
I  1,5T01S4 

1  0,701028  I 
I  0.742504 : 

!  3,248048} 

i  i 

I  1,974540  I 


2,550070  I 
7,550070 ! 
5,712655 
0,876285 '' 
0,928130 
4.0600601 
2,468175 


3,060084  3.570098 
9,060084  10.570098 

6,855188  7,997717 

1,051542  1,226799 

1,118756  1,299382 

4.872072  j  5.684084J  6,496096 

2,961810 '  3,455445!  3,949080 


4,080113  4,.'-«öl26 
12.080n2|l3..'a0126 
9.14024»' 10,262779 


l,402a56l  1,577313 

1,485008|  1,670634 

7,308108 


r67    2,198356    2,747945 


i 


i52,  1,87273« 

i 

»ol  1,705720 
33  I  6,606044 ! 
198 :  3.633464 ' 
110!  1,983880 
t45 '  5,371260 
«51  2,087160, 


1,338810 
7,413025 
2.413030 

2,340920 

2.132150  i 

i 

8,257.i55  I 
4,541830 ' 
2,479850  I 
6,714075 ' 
2,608975 ' 


3,297534  3,847123 
1.606-572  I  1,874334 
8,895630  10.378235 
2,895636  3,378242 
2,809104;  3,277'i88 

2,55K580    2,i 
9,909066  ^11.560577 
5,4-50196 


2,975820 


3.4717! 


82  I  1,493376    1.866720 


8.056890  j  9,399705 

3,1307701  3,6.52565 

I 
2,240004  [  2,613408 


4,:-t96712|  4,946301 

2,142096!  2.409858 

11,860840113,343445 

3,860848  4,343454 

3,745472,  4,2i:i656 

I 
3,4114401  3,837870 

l.%2I2088'l4,8f.3599 
7,266928'  8,17.^294 
3,9677Co!  4,463730 

10,742520  12,0S.5335 
4,1743601  4,69t;t.^5 
2.986752i  3,360096 


Lo|(aritlimiu 


0,7075822-1 

0,1789810 

0,0578678 

0,2436745-1 

0.2686394-1 

0.9095626—1 

0.693405-5—1 

0,7400382-1 

0,4277486-1 


0, 

0,2178816 

0,9582611-1 

0,6954550—1 

0,1280161 

0,717499»!— I 

0.5721086—1 


6. 


238 


Sartori:  Tabellen  zar  Berechnang 


Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

• 

1 

1    Factor 

1 

2. 

AmMonlmii 

Silberjodid 

Ammoniumjodid 

0,617301 

1,234602; 

NH4  — 18,08 

AgJ- 234,78 

NH4J— 144,93 

1 

Stickstoff 

Ammoniak 

1,215812 

2,431624 1 

N  — 14.04 

NHs— 17,07 

Stickstoff 

Ammoniomchlorid 

3,812678 

7,625356' 

N  -  14,04 

NH4CI  — 53,53 

Stickstoff 

Ammonsnlfat 

4,708690 

9,417380 

Ns  -  28.08 

(NH4)2S04=  132,22 

1 

1 

1 

AntlmoD 

Sb  ==  120 


Antinionozyd 
Sb20s::=^288 
Antimonozyd 
Sb2  0s=288 
Antimonoxyd 
Sb2  0sr=288 
Antimonozyd 

Sb203:=288 

Antimonozyd 
Sb20s==288 


Antimonsäure 

1         Sb2  Oö  —  320 

Antimonsäure 

Sb205  — 320 

I         Antimonsäure 

i         Sb2O5  =  320 

lAntimonsaur.  Antimon- 
I  ozyd 

{  Sb02:=152 

lAntimonsaur.  Antimon- 

!  ozyd 

!  [Sb02]2  -:=304 

Antimonsaur.  Antimon- 
ozyd 
[Sb  0»]2  =  304 

Antimonsaur.  Antimon- 
I  ozyd 

[Sb  Osfe  ^  304 

Antimonsaur.  Antimon- 
ozyd 
[Sb^la  — 304 


Antimon 

Sb8:=^240 

Antimonsänre 

Sb2O6  =  320 

Antimonsulfür 

Sb2  8»  =  336,18 

Antimonsulfid 

Sbs  85  =  400,3 

Antimonylkaliumtartrat 
(Brechweinstein) 

[C4H4KSbO()6+V2H20]8 

r=  664,4 
Antimonozyd 
Sbi03^288 
Antimonsulfür 
Sb«Ss  =  336,18 
Antimonsnlfid  1 

SbjSö^  400,3  I 

Antimon  , 

Sb -:  120 

Antimonozyd 
SboOs-^288 

r 

Antimonsäure  1 

Sb«  O5  =■  320  ; 

Antimonsulfür  I 

Sb2  83  —  336,18 

•  Antimonsulfid 
Sbj  So —  400,3 


0,833333 


1,666666 


1,111111 1  2,222222 


1,167292 


2,334584 


1,3899301  2,779860 


2,306944  j  4,613888 


0,900000 1  1,800000 
1,050562 !  2,1011d4 

! 

1,250937  \  2.501874 

I 

0,789474;  1,578948 

I 
t 

0,947368)  1,894736 


1,0526321  2.105264 


1,105855    2/211710 


1,3167761  2,633552 


Factor 


2. 


i 


quantitativer  chemischer  Analysen. 
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!      3. 


4. 


1,851903 

3.647436 

11,438034 

14,126070 


5. 


2,469204 

4,863248 

15,250712 


3,086505    3,703806 


6.079060 


7,294872 


19,063390  22,876068 


18,834760  23,543450 


28,252140 


4,321107 
8,510684 


i. 


9. 


4,938408.  5,555709 

I 

I 

9,72649610,942308 


26,688746,30,501424  34,314102 


32,960830137,669520  42,378210 


Logarithmus 


0,7904972-1 
0,0848664 
0,5812301 
0,6729001 


2,499999 
3,333333 
'  3,501876 


3,333332 


4,166665 


4,4444441  5,555555 


4,999998  |  5,833331 

1 
6,666666!  7,777777 


6,666664  7,499997 

i 

8,888888|  9,999999 


0,9208187-1 
0,0457575 


4,669168!  5,836460,  7,0037521  8,171044   9,338336,10.505628-10,0671794 


i  4,169790    5,559720    6,9496501  8,339580.  9.729510ill,119440;i2,509370 


0,1429931 


I  6,920832,  9,227776  [11,534720  13,841664  |16.148608il8,455552:20,762496  j  0,3630371 


2,700000 

I 

3,151686 
8.752811 
2.368422 


3,600000  1  4,500000  !  5,400000  i  6,3000001  7,200000 


4,202248 


5,252810;  6,303372 


7,3539341  8,404496 


5,003748 ;  6,254685  7,505622  8,756559110,007496 


11,258433 


3,157896 '  3,947370 ,  4,736844    5,526318   6,315792|  7,105266 


8,100000 


0,9542425—1 


9,455058  1 0,0214219 


0,0972356 
0,8973376—1 


i  2,842104  !  3,789472 1  4,736840    5,684208  I  6,631576;  7,578944 


8,526312110,9765189-1 


5,263160!  6,315792    7,368424   8.421056   9,47368810,0222764 


;  3,157896 !  4,210528 


'  3.317565!  4,423420,  5,529275'  6,635130    7,740985'  8.846840J  9,95269510,0436983 


3,9503281  5,267104    6,583880-  7,9006561  9,21743210.534208  11,850984  ;  0,1 195120 


■~T' 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9, 


Sartori:  Tabellen  znr  BerecbDang 


Elemeote 

üefanden 

ÜeBDcht 

Factor 

*•    i 

latlmoB 

Antimon 

0.713903 

1,4278061 

Sb.-120 

Sb,Sa:---336.1H 

Sbj=^240 

AntimonsDlfar 

1,839610 

SbjSs      336,1« 

aalfat 

[SbFa  +  (NH4)iS04],. 
618,44 

AntimoDBulfür 

ADtimuüaljJ 

0,856684 

1.713S68 

8b,ss    ä-te.iö 

Sb,Oa      28fl 

Antimonsulför 

Aiitimonsäsre 

0,951871 

1,9037421 

SbjSs      336,18 

SbjOj      320 

AntimonanlfQr 

Antinioiiylkalinmlttrtrat 

1.9763l!2 

3,9526441 

SbjSi      336,18 

(Brechweinstuiii) 

[C4H4KSb0.08+'/jH,0k 

^664.4 

Antimon 

0.599550 

1.199100 

SbjSs    .400.3 

Sb,--240 

Antimonmlfid 

Antimonoijd 

0.71&460 

1.4S8920 

Sb,SB-- 400,3 

Sb,Oa-:288 

Alten 

Arsenigsaureanhydrid 

Arsen 

0,757576 

1.515158 

Ab -  =  75 

ÄaaOa       ää 

Aat^im 

Arsunig^Äureaiihjdrid 

1.161616 

2.323232 

AajiOa^   flS 

Aa,Os-230 

ArsensäuTeiiiiliydrid 

Araen 

0,652174 

1,3043431 

AsjOs      -230 

As,  1^150 

0,860870 

1.721740' 

As.Os---'230 

A8,0(-    198 

Araen 

0.609810 

1.218620 

Äss Sa  ■-.846.18 

As«  ^150 

Areenaulfar 

Araenigalursanhydrid 

0.804289 

1.608578 

Ast  Sa  — 246,18 

Aa^Oj-    198 

ArsensulfOr 

ArsenBfturesnhydriil 

0,934276 

1,868552 

ÄBjSj  -  246,18 

AsjOs:^230 

Arsen  so  IfOr^ 

i,2emo 

2.520920 

A»,Ss^  246.18 

AsjSj-    310.3 

Arsen 

0,48.S403 

0,966806 

AajSfl-    310,3 

Aai :     I.» 

quantitativer  chemischer  Analysen. 
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3. 


1 


4. 


I 


5. 


I  6'         ! 


7. 


8. 


9.        j  Logarithikiis- 


i  2,141709    2,855612    3,569515    4,283418  i  4,9973211  5,711224'  6,425127 1|  0,8536393-1 
5,5188301  7,358440!  9,198050  11,037660  12,877270J14.71688ol  16,556490 1!  0,2647257 


2,570052  !  3,426736  :  4,283420  ,  5,140104  '  5,996788]  6,a53472i  7,710156 

2,855613 

5,928966 


3,807484  i  4,759:355 

I 
7,905288    9,881610 


5,711226;  6,663097'  7,614968!  8,566839 


0,9328206—1 

0,9785781—1 


11,857932  13,834254  15.81057617,786898  jl  0,2958577 


1,798650  '  2,398200  j  2,997750    3,597300  !  4,196850   4,796400;  5,395950 
2,158380  I  2,877840 1  3,597300    4,316760    5,036220;  5,755680   6,475140 


0,7778256-1 
0,8570069—1 


-  2,2727281  3,030304 

1  i 

I  I 

^  3,484848  |  4,646464 
1  1,956522;  2,608696 


3,787880 
5,808080 


3,260870  i 


2,582610  I  3,443480  |  4,304350 1 


1327930 
2,412867 
2,802828 
3,781380 

1,450209 ! 

I 

1. 


2,437240 ;  3,046550 
3,217156,  4,021445 

i 

3,737104  4,671380  I 
5,041840 !  6,3o2300 . 

!         ! 

1,933612  i  2,417015 ' 


4,545456 : 
6,969696  ! 
3,913044 ; 
5,165220 ! 
3,655860 

4,825734 

I 

5,605656  I 
7,562760  ' 
2,900418 ! 


5,303032;  6,060608|  6,818184  ji  0,8794261— I 
8,131312i  9,292928j  10,454544  jl  0,0650626. 
4,565218i  5,217392   5,869566  j  0,8143635— 1 

6,026090|  6,886960|  7,747830 1[  0,9349374—1 

.1 

4,265170|  4,874480,  5,488790;' 0,7848385—1 
5,630023|  6,434312  7,238601 1' 0,9054124-1 
6,539932'  7,474208,  8,408484';  0,9704750—1 


8,823220;  10,083680, 1 1 ,344140 

1 

3,383821 1  3,867224;  4,350627 


0,1005290 
0,6843095—1 


3. 


4. 


5. 


6. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zar  Berechnung 


Elemente 

1 

Gefunden 

• 

1          Araensulfid 

Gesucht 

Factor 
0,688092 

__2-  J 

...               _| 
Arten 

Arsenigsäureanhydrid 

1 

1,276184 

A8  =  75      ! 

Aßj  85  — 310.3 

Asj  08—198 

• 

1 

1 

Magnesiamammonium- 

Arsen 

0398804 

0,787606 

1 
1 

arseniat 

• 

Asj  — 150 

. 

[MgNH4As04+V»H»Ob 

! 

3»0,90 

1 

1 

Magnesinmammoninm- 

Arsenigsäureanhydrid 

0,519821 

1.039642 

1 

arseniat 

As«  08  =  198 

[MgNH4A804  +  V2H20], 

r 
1 

—  380,90 

1 

Magnesiuinammonium- 

Arsensäureanhydrid 

0,603838    1.207666 

1 

j            arseniat 

AsjOß- 230 

1 

[MgNH4A804+V2H20]2 

! 

i            —  380,90 

j 

',  Magnesiumpyroarseniat 

Arsen 

0,482750 

0,965500 

1 

1 
1 

!   Mg«  Asj  07-310,72 

As»— 150 

i 
1 

Magnesiumpyroarseniat 

Arsenigsäureanhydrid 

0,637230 

1,274460 

1 

'    Mg»  AsjOr  — 310.72 

AsfOs    -198 

1 
1 

'  Magnesiumpyroarseniat 

Arsensäureanhydrid 

0,740216 

1,480432 

1 

MgsAsj  07^  310,72 

As»  O5      230 

.  Magnesiumpyroarseniat 

Arsensulfür 

0,792289 

1,584578 

1 

Mg2As2  07=- 310,72 

• 
1 

!      Barjumcarbonat 

As»  88  —  246,18 

Barymn 

Baryum 

0,696049 

I 
1,892096' 

Ba— 137,4   1 

BaCOa— 197,4 

'  Ba  — 137,4 

1 

1 

i 

1 

;       Barjumcarbonat 

Bar}'nmbicarbonat 

1,314185 

2,628870 

BaCOs-    197,4 

BaCHCOs)«:^  259,42 

. 

1 

1 

Baryumcarbonat 

Baryumchlorid 

1,055218    2.110486 

1 

Ba  COs  — 197,4 

BaCl»-  208,30 

Baryumcarbonat 

Baryumoxyd 

0,777103 

1,554206 

1 

Ba  COs  ^^197,4 

Ba  0—153,4 

Baryumchlorid 

Baryum 

0,659625 

1,819250 

1       BaCla^- 208,30 

Ba  r=  137,4 

1 
1 

Baryumchlorid 

Baryumoxyd 

i  0,736488 

1,472876 

1 
1 

BaClg-  208,30 

Ba  0—153,4 

■ 

Barvumcbromat 

Baryum 

'  0,542012 

1,084024, 

Ba  Ol  04-^  253,5 

Ba  -^137,4 

1 

1 

Bary  um  Chromat 

Baryumoxyd 

1  0,605128 

1,210256 

1 
1 

Ba  Cr  O4  -  253,5 

BaO-:  153,4 

~ 

1 

_ 

l  Factor 

"1 

2. 
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3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


Logarithmus 


1,914276  '  2,552368  \  3,190460  i  3,828552  |  4,466644;  5,104736 


1,181412  i  1,575216  \  1,969020  i  2.362824  .  2,756628   3,150432 


1,5594631  2,079284 


2,599105'  3,118926,  3,638747 


4,158568 


J  1,811499,  2,4153321  3,0191651  3,622998;  4,226831    4,830664 


1,448250  i  1,931000  2,413750 
1,911690  j  2,548920  3,186150 
2,220648  I  2,960864    3,701080 


2.376867 


3,169156  3,961445 


2,784196  3,480245 
5.256740  I  6,570925 

I 

I 

4,220872  5,276090 


2,088147 
3,942555 

3.165654 

I 

i  2,331309 

» 

'  1,978875 

I  2,209314 

j 

;  1,626036;  2,168048  2,710060 


2,896500 
3,823380 
4,441296 
4,753734 

4,176294 

7,885110  i 

I 

t 

6,331308 


3,379250!  3,862000 
4,460610  5,097840 
5,1815121  5,921728 
5,546023   6,338812 


5,742828 


3,544236 


0,8048884-1 


0,5952803—1 


il 


4,678389 


0,7158542-1 


5,434497 


0,7809168—1 


4,344750 
5,735070 


6.661944 


7,130601 


3,108412  I  3,885515  i  4,662618 


2,638500 


3,298125 


2,945752 !  3,682190 


!  1,8153841  2,420512 


3,025640 


3,957750 
4,418628 
3,252072 
3,630768 


4,872343!  5,568392  6,264441 

I 

I 
9,1992951 10,5134801 1 1,827665 

7,386526!  8,441744'  9,496962 

I  •; 

5,439721;  6,2168241  6,993927 

I 
4,617375;  5,277000,  5,936625 


5,155066   5,891504   6,627942 

:  i 

3,794084'  4,336096'  4,878108 


4,235896 


4,841024   5,446152 


0,6837221-1 
0,8042960—1 
0,8693586—1 
0,8988836—1 

0,8426396—1 

0,1186564 

0,0233422 

0,8904783—1 

0,8192974-1 

0,8671361-1 

0,7340087—1 

0,7818474—1 


3.      !       4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  znr  Berechnung 


Elemente 


Baryiim 

Ba  r  - 137,4 


«lefunden 


Baryumoxyd 
BaO-=  153,4 
Baryaroozyd 
Ba  0 1^  153,4 
Baryumoxyd 
BaO--  153,4 
Baryumoxyd 
Ba  0  ^  153,4 
Barynmoxyd 
Ba  0^:153,4 
Baryamsilicofluorid 

BaSiFe    ^279,8 

Baryumsilicoflnorid 

BaSiFe^  279,8 

Baryumsnlfat 
BaS04      233,46 

Baryumsulfat 
BaS04:r.  233,4(5 

Baryumsulfat 
BaS04  -  233,46 

Baryumsulfat 
Ba  804-^233,46 

Barymsulfat 
BaS04-  233,46 

Baryumsulfat 
Ba  804^233,46 

Baryumsulfat 
Ba  8  04  —  233,46 

Baryumsulfat 
Ba  8  04-233,46 

Kohlensäure 

C02rT.44 
Schwefelsäureanhydrid 

SOs-    80,06 

Schwefelsäureanhydrid 

SO3-   80,06 


Gesucht 


Baryum 

Ba  _  137,4 

Baryumbicarbonat 

Ba  (HC  03)2  =  259,42 

Baryumcarbonat 

BaC  08=:^  197.4 

Baryumchlorid 

Ba  CI2  ■-■■■  208,30 

Baryumsulfat 

Ba  804^233,46 

Bnryum 

Ba  ^^  137,4 

Baryumoxyd 

BaO  --153,4 

Baryum 

Ba-^  137,4 

Baryumcarbonat 

Ba  C  Os  -r--  197,4 

Baryumchlorid 

Ba  CI2  :^  208,30 

Baryumchlorid  kryst. 

Ba€l2  + 2  HgO::!- 244,34 

Baryumnitrat 

Ba(N  03)2  ^261.48 

Baryumoxyd 

BaO-  :  153,4 

Barynmsuperoxyd 

Ba02^:  169,4 

Baryumsulfid 

Ba  8^109,46 

Baryumoxyd 

BaO      153,4 

Baryumoxyd 

BaO      153,4 

Baryumcarbonat 

BaCOs  :^   197,4 


Factor 


0,895697 '  1,791394 


1,6911341  3,382268 

'  i 

1,286831 1  2,573662  ! 
1,3578881  2,715776' 


1,521903 1  3,048806 
0,491065  0,982130 
0,548249  ,  1.096498 

! 

0,588538!  1,177076 

0,845541  !  1,691Ü&2 

0.892230'  1,784460 

^  1,046603'  2,093206 

I 

;  1,120021  2.240042 
0,657072  1,314144 
0,725606  1,451212 

'  0,725863  1.451726 

I 

3,486364  6.972728 


1.916063  3,832126 


2,465651  I  4.931302 


Factor 
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Logarithmus 


2,687091  j  3.582788 

5,073402;  6,764536 

I 

3.860493,  5,147324 
4,073664  I  5,431552 
4,565709-  6,087612 


4,478485  I  5,374182 


8,455670 
6,434155 
6,789440 
7,609515 


!  1,473195  j  1,964260  2,455325 

i        i 

I  1,644747  1  2,192996 


10,146804 
7,720986 
8,147328 
9431418 
2.946390 


6,269879!  7,165576;  8,061273 

I 

1 1 ,837938  j  13,529072!  15,220206 

I   ■         i 

9,007817110,294648,11,581479 
I 

I 
9,50521610,86310412,220992 

10,653321. 12,175224' 13,697127 

3,437455  3,928520  4,419585 

i 
3,837743;  4,385992  4,934241 

5,296842 


2,741245  3,289494 

!       !       ' 

'  1,765614  2,354152  \   2,942690  3,531228  i  4,119766  4,708304 

!  i  ' 

I  2,536623  \  3,382164  j  4.227705  i  5,073246  5,918787  6,764328;  7,609869 

■  2,676690,  3,568920;  4,461150;  5,a53380  6,245610,  7,137840'  8,030070 

!         I         '         '  ,1 

;  3,139809  I  4,186412  I  5,233015  6,279618  7,326221  8,372824!  9,419427 

3,360063  1  4.480084  !  5,600105  ;  6.720126  !  7,840147;  8,960168i  10,080189 

:        '        i        !  I        i 

1,971216  '  2,628288  i  3,285360  3,942432  !  4,599504'  5,256576,  5,913648 


2,176818  2,902424  3,628030  4.353636 


}  2,177589 


2.903452 


10,459092  '13,945456 


5,748189 


7,664252 


7,3969531  9,862604 


3,629315 ,  4,355178 

i 

17,431820  20,918184 

9,580315*  11,496378 

12,328255  1 14,793906 


0,9521613—1 
0,2281781 
0,1095217 
0,1328639 

* 

0,1823871 

0,6911390-1 

0,7389777—1 

0,7697742-1 

0,9271346-1 

0,9504768- 1 

0,0197821 

0,0492260 

0,8176129-1 

0,8607009-1 
0,8608547-1 
0,5423727 

13,412441,15,328504  17,244567  10,2824098 

1  ll 

17,259557  19,725208  22,190859   0,3919315 


5,079242   5,804848j  6,530454 

I  i 

5,081041 1  5,806904   6,532767 

24.404548  27,890912  31,377276 
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Sartori:  Tabellen  zar  Beredinong 


1 

Elemente                 Gefunden 

1. 

1 

Gesucht 

Factor 

2. 

1 

Beryllium 

Berylliumoxyd 
(Beryllerdo) 

Beryllium 

0,362550 

0,725100 

Be^-9.1 

Be  —  9,1 

1 

Be  0  -  25,1 

! 

1 

1 

Berylliamoxyd 

Berylliumchlorid 

3,187251 

6,374502 1 

Be  0  —  25,1 

Be  Cl»  —  80.0 

I 

Ber)lliumoxyd 

Beryllium  sulfat  kryst. 

7,061354 

14,122708  i 

1 

Be  0  =  25,1 

BeS04+ 4  H»  0  —  177.24 

1 

Blei                        Blei 

Bleioxyd 

1,077382 

2,154664 1 

Pb- 206.9              Pb-- 206,9 

Pb  0  —  222,9 

i                Blei 

Bleiweiss 

1.248139 

2,496278 

i           Pba^-r:  620,7 

(PbC08)2-f  Pb(HO), 
774,72 

1 

■\         Bleicarbonat 

Blei 

0,775197 

1.550394  i 

Pb  COs  -  266,9 

Pb  —  206,9 

1 

;!         Bleicarbonat 

Bleioxyd 

0,835144 

1,670288 

|;       PbC  08^266,9 

Pb  0  —  222,9 

1 

''          Bleichlorid 

1 1 

Blei 

0,744781 

1,489562 1 

1        PbCl2^    277,8 

Pb  =rr  206.9 

. 

Bleichlorid 

Bleioxyd 

0,802376 

1,604752 1 

1       PbClg-  277,8 

Pb  0  —  222,9 

1 

i'          Bleichroroat 

Blei 

0,640557 

1,281114! 

Pb  Cr  04  —  323,0 

Pb  —  206,9             ' 

•          Bleichromat 

Bleiacetat  (kryst.) 

1,173436 

2346872 

.]      Pb  Cr  04  —  323,0 

1 

Pb(C,H802V2+3H20:^    ' 

379,02                 ' 

1 

Bleichromat 

Bleioxyd                ' 

0,690093 

1,380186 : 

li      Pb  Cr  04  —  323,0 

PbO-  222,9 

II            Bleioxyd 

Blei 

0,928219 

1,856488, 

\\         Pb  0  —  222,9 

Pb  —  206,9             , 

1 

Bleioxyd 

Bleinitrat              , 

1,484881' 

1 

2,969762  \ 

Pb  0  =r.  222,9 

Pb(N08)«--- 330,98 

. 

1 

Bleisulfat 

Blei 

1 

0,682928 

1,365856: 

PbS04  -302,96 

Pb-   206,9              ' 

1 

' 

Bleisulfat 

Bleiacetat              ' 

1,251056 

2,502112 

\\      PbS04   ^302,96 

Pb(C5rH80^^2-f  3H2O 

379,02                 i 

1 
1 

Bleisulfat 

Bleicarbonat 

0,880974 

1,761948 

1      Pb  804  —  302,96 

PbC  03-=  266,9          i 

1 

1 

Bleisulfat 

Bleinitrat 

1,092488 

2,184976 

1 

1 

PbS04r:    302,96 

Pb(N  08)2 --330.98 

"  ■      n 

■' 

1 

r          .     -       .      . 

Factor 

2. 

qoantitatiTer  chemucher  AniljMn. 


3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

f  1,067650 

1,450200 

1,812750 

3.175300 

2,537850 

2.900400 

3,263950 

o.5.^9^e^7-l 

i  9^1753  JI2.7490(H 

15.936265 

19,123506 

32,310757 

25,498008 

28.685259 

0,5034163 

21,1&4062  J28,S45416 

1 

35.306770  '43,368124 149.429478 

1 

56,490832 

63,552186 

0,8488880 

!  3.231996 

4.309328 

5,386660 

6.463992 

7.541324 

8,618656 

9.695988 

0,0323496 

1  3,744417 

4.992556 

6.240695 

7,488834 

8.736973 

9.985112 

11.233251 10.0962631 

'  2,325591 

3.100788 

3,875985 

4.651182 

5.426379'  6.201576i  6,976773  10,8894119-t 

3.340576 

4,175720 

5,010864 

5,846008'  6,681153'  7.516396l;0.9217615-l 

2,234343 

2,979124 

3.723905 

4.468786 

5,213467'  .1.958248]  6,703029:0,8720283-1 

2,407128 

3,209504 

4,011880 

4.814256 

5.616632   6.419008'  7.221384 ;|0.9043779-l 

1,921671 

2,562228 

3,202785 

3,843342 

3,520806 

4,693744 

5.867180 

7,040616 

8,2140.521  9,38748810,560924  1 0.0694596 

2.OT027« 

2.760372 

3.450465 

4,14ttW8 

4,8306.ili  5520744'  6.210837' 0,8389076- I 

,  2.784657 

3,712876 

4,641095 

5,569314 

6.497533  7.425752  8.353971,0.9676504-1 

4,454643 

5.939524 

7.424405 

10.394167!ll.879048|13.363929 ''0.1716917 

2,048784 

2,731712 

3,414640 

4.097568 

4,780496;  6,4631241  6.U63.J2l'0,8343752-l 

3.753168 

5,00i224 

6.255280 

7,506336 

8,757392 

10,008448 

11.259504 

0,097276« 

3.523996 .  4,404870 
4,369952  j  5.462440! 


5,285844 
6,654928 


6.166818   7.047793 
7.647416  8.739y04 


7,928766  ■  0.9449633—1 

9,882392  ;!o,o; 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


.    Elemente 

! 
j           Gefunden            ' 

1                                                                            ' 

Gesucht 

Factor 

2. 

1 

Blei 

Bleisalfat 

Bleioxyd 

0,7^5741 

1,471482 

Pb  — 206,9         PbS  04  —  302,96 

Pb  0  —  222,9 

Bleisalfat 

Bleisalfid 

0,788751 

1,577502 

PbS  04-302,96 

Pb  S  ^  238,96 

Bleisalfat 

Bleisuperoxyd 

0,788553 

1,577106 

PbS  04=-^  302,96 

PbOg- 238,9 

Bleisulfat 

Bleiweiss 

0,852390 

1,704780 

,     [Pb  S  04]s -^  908,88    , 

(Pb  C  03)2  +  Pb  (0H)2 
774,72 

Mennige 

Bleisalfat 

0,753345 

1,506690 

[PbS04]3  — 908,88 

Pb804  -^^  684,7 

Bleis  aperoxyd 

Blei 

0,866053 

1,732106 

Pb  02  —  238,9 

Pb  r=  206,9 

Bleihaperoxyd 

Bleinitrat 

1,385434 

2,770868 

Pb  02  —  238,9 

Pb(N08)2  -330,98 

Bleifulfid 

Blei 

0,865835 

1,731670 

PbS  :^-- 238,96 

Pb  —  206,9 

Bleisulfid 

Bleioxyd 

0,932792 

1,865584 

■         PbS=   238.96 

PbO  -  222,9 

Bleisalfid 

Bleisulfat 

1,267827 

2,535654 

,1        PbS  =^238,96 

PbS04-   302,96 

1 

1 

Bor                 Borfluorkaliam 

Bor 

0,087198 

1 
0,174396 

B-^11             KBF4— 126,15 

B  — 11 

Borflaorkalium 

Borsäureanh  vdrid 

0,277447 

0,554894 

'     [KBF4]2  — 252,30 

B203=   70 

1 
1 

'      Borsäareanhydnd 

Bor 

0,314286 

0.628572; 

,           B2O3      70 

Bjj  — 22 

1 

Borsäureanhydrid 

Borsäure 

1.772286 

3.544572 ; 

<           BiOs^^TO 

[H3B03]ä=^  124,06 

1  Natriumborat,  kryst. 

Borsäure 

0,649019 

1,298038 

j      (gewöhnl    Borax) 

[H3B03]4-  248,12 

Na2B4O7+10H2O 

1            —  382,30 

. 

Schwefelsäureanhydrid  1 

Borsäure 

1,549588 

3,099176 

SO3  -  80,06          1 

[H8B03l2^  124,06 

, 

1  Schwefelsäureanhydrid  1 

Borsäureanhydrid 

0,874344 

1,748688: 

'          SO3  —  80,06 

B2O3--~70 

_ 

i                                                                                               ' 

_  _ 

Factor 

2. 

• 

. 

I 

i 
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3. 


4. 


5. 


!;  I 


7. 


8. 


9. 


Logarithmas 


>07223    2,942964 


.-  I 


3,678705  4,414446 ,  5,150187  5,885928  6,621669 


J66253 !  3,155004 1  3,943755  ■   4,732506  5,521257  6,310008  7,098759 


J65659  ;  3,154212  i  3,942765  '  4,731318  5,519871  6,308424  7,096977 


»571701  3,409560 


»60035  3,013380 


»98159 


.56302 


3,464212 


5,541736 


4,261950'  5,114340,  5,966730  6,819120  7,671510 

I 

I       ' 

3,766725 ;  4,520070 !  5,273415  6,026760'  6,780105 

; 

4,330265  I  5,196318 !  6,062371  6.928424'  7,794477 


6,927170  I  8,312604 


97505  3,463340  '  4,329175  i  5,195010 


•98376  I  3,731168 


(03481  5.071308 


4,663960'  5,596752 


9,689038  1 1 ,083472, 12,468906 

I 

6,060845  6,926680  7,792515 

I 

6,529544  7,462336  8,395128 


6,339135 


7,606962    8,874789  10,142616  11,410443 


0,8667248—1 
0,8969399—1 
0,8968308-1 
0,9306383—1 

0,8769938—1 

0,9375444—1 

0,1415857 

0,9374353—1 

0,9697849-1 

0,1030601 


»1594 

1 
1 

0,348792 

!32341 

1,109788 

42858 

1,257144 

116858 

7,089144 

►47057 

2,596076 

HL8764 

6,198352 

123032 

3,497376 

. . . ._ 

0,435990'  0,523188 
1.387235    1,664682 


1,571430 
8,861430 


1,885716 
10,633716 


3,245095-  3,894114 


7,747940  i  9,297528 
4,371720  5,246064 


0,610386.  0,6975841  0,784782 


1,942129  2,219576 

I 

2,200002[  2,514288 

I 

12,40600214,178288 

i 
I 

4,543133  5.192152 


10,847116'12,396704 


6,120408  6,994752 


2,497023 


0,9405054r-2 
0.4431807—1 


!t 


2,828574  •  0,4973247—1 


0,2485338 


5,841171 :  0,8122575—1 


I 
15,950574  i 


13,946292 


0,1902162 


7,869096  1 0,9416824-1 


7. 


8. 


9. 
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SartoHl  Tabellen  tut  Berechnang 


Elemente 

1 

Gefunden 

Gesucht 

Factor 

2. 

Brom 

Silber 

Brom 

0,740851 

1,481702 

Br  —  79,96 

Ag---:  107,98 

Br  —  79,96 

Silberbroidid 

Brom 

0,425568 

0,851136 

AgBr-- 187,89 

Br  r^  79,96 

Cadminm 

Cadminmoxyd 

Cadmium 

0,875000 

1,750000 

Cd  — 112 

CdO  =  128 

Cdr-rll2 

Cadminmsulfat 

Cadmium 

0,538306 

1,076612 

Cd  804  —  208,06 

Cd  — 112 

Cadminmsnlfat 

Cadmiumoxyd 

0,615207 

1,230414 

Cd  SO4  -  208,06 

Cd  0-128 

Cadminmsulfid 

Cadmium 

0,777454 

1,554908 

Cd  S  — 144.06 

Cd  — 112 

Cadmiamsulfid 

Cadmium  carbonat 

1,193947 

2,387894 

Cd  S-^  144,06 

CdC03--172 

Cadmiamsulfid 

Cadmiumoxyd 

0,888519 

1,777038 

Cd  S=r  144,06 

CdO  — 128 

CaestQm 

Caesium 

Caesiumcarbonat 

1,225564 

2,451128 

Ca  — 133 

Cs2  ^-  266 

CS2CO3  — 326 

Caesium  carbonat 

Caesiumbicarbonat 

1,190245 

2,380490 

C82CO8      326 

[CsHCOsk  — 388,02 

Caesiumchlorid 

Caesium 

0,789552 

1,579104 

CsCl  — 168,45 

Cs  — 133 

Caesiumchlorid 

Caesiumoxyd 

0,837044 

1,674088 

1 

[CsCl]2  — 336,90 

C820::=282 

Caesium  oxyd 

Caesium 

0,943262 

1,886524 

CS20:3r282 

Cs«  —  266 

Caesiumoxyd 

Caesiumchlorid 

1,194681 

2,389362 

1 

CsgO  ■--^.  282 

[Csa]2— 336,90 

1 

1 

Caesiumoxyd 

Caesiumsulfat 

1,283901 

2,567802 

! 

CsgO  — 282 

C82  804-362,06 

Caesiumplatinchlorid 

Caesium 

0,394952 

0,789904 

C82PtCl6==- 673,5 

Cs2  —  266 

Caesiumplatinchlorid 

Caesiumbicarbonat 

0,576125 

1,152250 

Cs2PtCl6  — 673,5 

[CsHCOab  — 388,02 

Factor 

2. 

qnantitatiTer  cheniüchei  Anklyaen. 


3. 

4. 

5. 

6. 

7.      1      8. 

9. 

2,222553 

2,963404 

3,704255 

4,445106 

5,185957 

5,926808 

6.667659 

0,8697306—1 

1,276704 

1.702272 

2,127840 

2.553408 

2,978976 

8,404544 

3.830112 

0,6-289691-1 

2,625000 

3..500000 

4,375000 

5.2.'WO0O    6,125000  7,000000 

7375000 

0,9420080—1 

1,614918 

2,158224 

2,691530 

3,229886    3,768142|  4,306448 

4,844754 

0,7310294-1 

1,845621 

2,460828 

3,076035 

3,691242    4,306449   4,921656 

S,536863 

0,7890214-1 

2,832362 

3,109816 

3.887270 

4,664724 

5,442178'  6,2196.32 

6,997086 

0,8906746-1 

3.581841 

4,775788 

5,969735 

7,163682 

8,357629;  9,551576 

10.745523 

0.0769850 

2.665557 

3,554076 

4,442595 

5331114 

6,2I9683|  7,108152 

1 

7,9%671 

0,9486666-1 

3,676692 

4,902256 

1                 1 
6,127820 1  7,353384  '  8,578948 

9.804512 

11,030076 

0.0883360 

3,570735 

4,760980 

5,951225  j  7,141470  j  8,331715 

9,521960 

10,712205 

0,0756365 

2,368656 

3,158208 

3,947760  ,  4.737312  \  5,526864 

6,316416 

7,105968 

0,8973806-1 

8,511132 

3,348176 

4.185220    5,022264 ,  5,859308 

6,696352 

7,533396 

0,9227481-1 

2,829786 

3,773048 

4,716310 1  5,659572  j  6,602831 

7.546096 

8,489358 

0,9746325-1 

3,584043 

4,778724 

5,973405  \  7,168086  j  8.362767 

9,557448;  10,752129 

0,0772519 

3,851703 

5,135604 

6,419505  !  7,703406  i  8,987a07 

10,271208 

11,555109 

0,1085314 

1,184856 

1,579808 

1,974760 1  2369712 

2.764664 

3.159616 

3,554568 

0.5965440-1 

1,728875 

2,304500 

2,880625  1  S.456750 

4.032875 

4,609000 

5,185125 

0,7605165—1 

3. 

4. 

6. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Sartori:  Tabellen  lor  Berechnnog 


Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

Factor 

2. 

Caednm 

Caesinmcarbon»! 

0,484089 

0,968078 

Cb^133 

CsiPtClB  =  673,5 

CsrfOs^ass 

CaesiumpUtinchlorid 

0,500223 

1,000^6 

CssttCl«^673.5 

[CsCl]»^  336,9 

CaesiurapUtinchlorid 

Caealumoivd 

0,418708 

0.837416 

CsiPtCla- 673.5 

Cs,0-282 

CaeahimsDirat 

CsesiuiB 

0,734685 

1,469370 

Cb,  804=^382,06 

Ch-266 

Chlor 

Caeaiam 

3,761763 

7,503526 

Cl    -35.45 

Ca  ^133 

Chbr 

Caesinmchlorid 

4,751763 

9,503526 

Cl  =  35,45 

OflCl--^  168,45 

SchwefeUftureanhydrid 

Ciesinnmxjd 

3,522358 

7,044716 

SOj  ^  80,06 

CB,0^a82 

Silbcrcblurid 

CkeaiDinchlorid 

1,174850 

2349700 

AgCU- 143.33 

CaCl--16S.45 

CkldiB 

C»  =  40 


ArsensSureanliydrid 

AbjOä      230 

Araensäurvanlijdrid 

AbjOs      230 

Barjamsiilfat 

BaSOi      233.46 

Eaiviimanlfat 

Ba  SO»  ^233,46 

Bftr.vain»nlf&t 

BaSOj  —  233.46 

Calriam 

Ca- .40 

Call'  i  u  lu  U  icarbo  nai 

Ca(HCO»),       62.0; 

Calci  mncarboont 

OaCOs      iOO 
Calcnuu  oarbonat 

CaCOs      100 
CalciamcarboDat 
Ca  CO,  ^100 


CalciDinarseniat 

Cag  Aaö,)^      398 

Calci  umoxjd 

CaO]s      16? 

Calci  ums nlfat 

CaSOi^  136.06 

Calcinniaalfat.  kiyst. 

(Oyps) 

Ca  S04  +  2HiO  — 172,10 


1,730435  3,460870' 
0.730435 !  1,460870  \ 
0,582798  I  1,165596 
0,787171 '  1,474342 


0,308661 

0.617322 

CaS    ^72.06 

Calcinmehlorid 

2,772499 

5,544998 

CaCli  -^110.90 

t 

Calciamoijd 

0,315636 

0,691272 

)2 

CaO  -56 

CatciniQ 

0.400000 

0,800000 

Ca^40 

Calcinmhicarbonai 

1,620200 

3,2404001 

CalH CO,),   -162,02 

Calcianichbrid 

1,109000 

2,218000 

CaCl,^  110,90 

Factor 

2. 

quantitativer  chemischer  Analysen. 


253 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


Logarithmus 


1,152117 


1,936156  2,420195 :  2,904234  3,388273;  3,872312  4,^56351 


1,5006691  2,000892  i  2,501115!  3,001338  i  3,501561  4,001784  4,502007 

3,768372 
6,612165 


i  1,256124 '  1,674832  i  2,093540 '  2,512248  2,930956  3,349664 


2.204a55 


11,255289 


2,938740 


3,6734251  4,408110  5,142795  5,877480 


15,007052  18,758815  22,510578 


26,26234130,014104 


14,255289  1 19,007052  '23,758815  28,510578  |33,262341 

I         !         1         i 

;  10,567074  14,089432  !  17,61 1790  ,21,134148  24,656506 


3,524550 


38,014104 

28,178864 


33,765867 

I 

42,765867 ' 

I 

31,701222; 


4,699400  i  5,874250  ,  7,049100  |  8,223950 


9,398800110,573650 


0,6848800—1 

0,6991634—1 

0.6219115-1 

0,8661011—1 

0,5742854 

0,6768548 

0,5468335 

0,0699824 


6,921740;  8,652175 


10,382610  12,113045  13,843480 


15,573915 


5,191305 
I  2,191305 
-  1,748394 

i  2,211513 

I 

I 
0,925983 

8.317497  11,089996  13,862495  16,634994  19,407493122,179992  24,952491 


2,921740 ,  3,652175  4,382610 1  5,113045  5,843480  6,573915 

1  ! 

2.331192 '  2,913990  3,496788  4,079586,  4,662384  5,245182 

!  I 

2,948684  3,685855  4,423026  5,160197i  5,897868  6,634539 


1,234644 1  1,543305  1,851966  i  2,1606271  2,469288  2,777949 


1,036908 

i 

I  1,200000 

i 

;  4,860600 
,  3,327000 


1,382544  1,728180  2,073816  2,419452!  2,765088  3,110724 


1,600000  2,000000  2,400000 ;  2,800000i  3,200000 


3,600000 


6,480800  8,101000  9,721200  Il,341400il2,961600'l4,581800 


4,436000 !  5,545000  6,654000 


I 


7,763000;  8,872000,  9,981000 


0,2381553 
0,8635815—1 
0,7655180-1 
0,8675684-1 

0,4894818—1 

0,4428715 

0,5386194-1 

0,6020600-1 

0,2095686 

0,0449315 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


Sartori :  Tabellen  i 


Ckleliun 

Ca  ^40 


Calci  um  oiyd 

CaCOi^lOO 

CaO  =  56 

Calciumcarbonat 

CaCOs^lOO 

Ca  SO«^  136,00 

Calcium  oiyd 

Calcium 

Ca  0  =  56 

Ca  =  40 

Calciamoij'd 

Calci  ombicarbönut 

CaO  =  &6 

Ca(HCOs),^  163,02 

Calciaiaoiyd 

Calcinmcarbid 

CaO  ^  56 

CaC»=64 

Cakiumoiyd 

Calciumcarbonat 

CaO  =  56 

CaC03=löO 

Calcium  ojyd 

Cotciniuchlorid 

Ca  0  .=  56 

CaCU-- 110.90 

Calci  Qinoiyd 

Cftlciumtiitrat 

CaO- 59 

Ca(NOsl»- 164,08 

Calcianioiyd 

Calciuniphosphat 

[CaO)s=168 

Cas(PO,)i^310 

CalciumoiTd 

Calciumsnllat 

CaO  r. 56 

CaS0(      136,06 

CalciainaiTd 

Calciumsulfat,  kr.vat. 

CaO. ^56 

(Gyps) 

CaSO4  +  2H,O=172,10 

Calciaino>yd 

Ca8{P04>g  ^  810 

CaO],        tW 

Calci  umphospliaT 

Calduniaulfat 

Caj(PO*)s      310 

[Ca804],-- 408,18 

CHleiüBiBulfat 

Calcium 

CaSOt      136,06 

Ca -^40 

Calci  umoiyd 

CftSO*        36,00 

CaO  =  56 

Calcinaieulfat 

Calciumcarbonat 

C«SO(=  136.06 

CaCOj  =  l(W 

Calciumfluurid 

CaSO<  ^  136.Ü6 

CaF,  =  78 

Chlor 

Calcium 

Cl,  =  70.90 

Ca  ^40 

1,120000 

I 

i  2,721200 1 
i  1,42857-2 


2.S93214 

5,786428 

1,142857 

2.285714 

1,785714 

3.571428; 

1,980357 

3.960714 , 

2.930000 

5.8600001 

1,845236 

3,690476 

2,429643 

4.859286 

3.073215 

6,146430, 

0,541936 

1,083872' 

1.316710 

2,633420  j 

0.293988 

0,587976 ; 

0,411583 

0,823166 

0,734970 

1,469940 ; 

0.573276 

1.146552 ; 

0,564175 

1,128350 ! 

Factor 

2- 
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3. 

4. 

5. 

6. 

3,360000 

7. 



8. 

9.          LogarithmiiB 

1.680000    2,240000 

2.800000 

3,920000 

4,4S0000 

5,04000010,7481880-1 

4,081800  i  5.442400 

6,803000    8.163600 

9,524800 

10,884800 

12,345400  0,1337305 

2,142858 

2,857144 

3,571430 1  4,285716 

5,000008 

5,714288 

6,428574  1 0.8538720-1 

8,679642 

11.572856 

14.466070117,359284 

20,252408 

23,145712 

26.(38986   0,4613806 

3.428571 

4,57142«'  5,714285  1  6,857142 

7,999990 

9.142856 

10,28571310,0579920 

5357U2 

7,142856  i  8.928570  |lO,7U284 

1 

12,499998 

14.285712 

16.071426' 0.2518120 

5,941071 

7.921428 

9.9IH785  11,882142 

13.862499 

1^,842856 

17,823213 1;  0,2967435 

8,790000 

11,720000 

14.650000 

17,580000 

20.510000 

23,440000 

2G.37O00O|  0,4668676 

5,535714 

7.880952 

9,226190 

11.071428 

12,916666 

14,761904 

16.607142!' 0,2660584 

7.288929 

9,718572 

12,148215 

14,577858 

17.007501 

lOASnU 

21366787 1  0,88554^ 

9,219645 

12,292860 

15.366075 

18,439->90 

21,512505 

24.5857« 

27.656935   0,4875929 

1. 

1,625808 

2,167744 

2,709680 

3,251616 

3,793552 

4,835488 

4,877424J!o.7339476-l 

3,950130 

5.266840 

6,583550 

7,900260 

9,216970 

10.533680 

11.8.50390  ji  0,1 194900 

0.881964 

1,175952 

1,469940 

1.763928 

2,057916 

2,351904 

2.645892  !|  0,4683295-1 

1,234749 

1,646332 

2.057915 

2,469498 

2,881081 

3.292664 

3,704247 

1 0,6144575-1 

2,204910 

2,939880 

3.674850 

4,409820 

5,144790 

5.879760   6,614730 

i  0,8662695— 1 

1.719828 

2.293104 

2,866380 

3,439656 

4,012932 

4.586208   5,159484 

10,7583641-1 

1,692535 

2.256700 

2,820875 

3.385050 

3,949225 

4.513400   5,077575 

0,7514138—1 

3. 

4.     f     5. 

6. 

7.      j      8.      1      9. 

Sartori:  Tabellen  zar  Berechnang 


Element« 

Gefnnden 
Chlor 

(Jesucht 
Calciamoxjd 

Factor 
6,789845 

2. 

CKloInm    1 

1.579690 

C«  =  40     1 

Clt=  70.90 

CaO  =  56 

1 

KühleDüftare 

Calcinmoijrd 

1,272727 

2.545454 

COj=44 

CaO  =  56 

Kohlenaänre 

2.272727 

CO»  =  44 

CaCO,=  100 

Mttgnesioraoxjd 

Oalciamoijd 

1387512 

2,775024 

MgO  =  40,SG 

CaO  =  56 

Magii  esi  u  in  pjToareen  iat 

Calcium  arseuiat 

1,280896 

2,561792 1 

Mg(A»,0,  =  310,72 

Ca8<Ä80,^s=39S 

Magneaitiinp.vro- 

Calcininphaarliat 

1.891882 

2.783764 

pliosphat 

MgtP.Oj  =  223.72 

Ca,(POi),  =  310 

Phosphonnolybdananre 

C'a1ciump1i0B)ihat 

0,086159 

0.172318 

(MoOs)»,.PA=3598 

C««(P0,^=31Ö 

Cilcinrnphosphat 

2,183099 

4366198 

P,ös  =  142 

Cii3(P0j^      310 

ßalpet«raäareanhydrid 

Calciumnitrat 

1,518135 

3.036270 

NgO6=Jöa,0ß 

Cft(N03)i      164,08 

Schwcrela&nreaiihjdrid 

Calciamoijd 

0,699475  1  1.898950 

SOs  =  80.06 

CaO  =  56 

Schwüfelaüareanhydrid 

Calciamcarbonat 

1.249063  1  2.498126 

80a  =  80,06 

CaCOj=100 

l 

Calci  unisulfnt 

1,699476  1  3.398950 

8O3  =  80,06 

faSOi        -MM 

1 

Schwefel  säureanhjdrid 

Calcinmaalfat  kryst. 

2,149638  1  4,299276 

SOa  -  S0.06 

{Gjp») 
CaS04  + 2  HirO=  172,10 

Wolfram  aftore 

Calcinniwolframat 

1,241379!  2.482758 

WOs  =  2:13 

CaWOj  =  2H8 

Ceriam 

C'eriamdioiyd 

Cerium 

0.815954 

1,627906 

Ce-140 

Cei;»,      172 

Ce=140 

C'eiiumdioiyd 

3,293140 

6,586280 

CeO(=172 

Ce{N0^i(NH4NO,),  +  H,0 

=  566,42 

Ceriumdioiyd 

Cerinmnitrat 

2,256745 

4,513490 

CeOj-=I72 

Ce{N0B)4  =  388,16 

■ 

1 

P  Factor 

'■    i 
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6. 


7. 


8. 


9.       ;  Logarithmus 


4,739070 


I 


2,369535  3,159380 '  3,949225 

3,818181  '  ^5,090908  !  6,363635  I  7,636362  i  8,909089 

I       I       ' 
6,818181  !  9,090908  ll,3636a5  1 13,636362  15,909089 

i  >       ' 

4.162536  ]  5,550048  6,937560  |  8,325072 

'       I       ' 
3,842688  ;  5,123584  >  6,404480  !  7,685376  i  8,966272 

1       I 
4,175646  '■   5,567528  6,959410  |  8,351292  i  9,743174 


5,5289151  6,318760 


9,712584 


0,258477 
6,549297 
4,554405 

2,098425 ; 

I 

I 

3,747189 ' 

i 

5,098425 

I 

6.448914  I 


0,344636  0,430795  !  0,516954  |  0,603113 

I 
I 

8,732396  10,915495  1 13,098594 115,281693 

!  i  I 

6,072540  I  7,590675  '  9,108810  10,626945 
2,797900  I  3,497375  !  4,196850  I  4,896325 

!      j      i 

4,996252  |  6,245315  '  7,494378  '  8,743441 

,  •  1 

6,797900  j  8,497375  '10,196850  :  11,896325 

i         I 

I  I 

8,598552  10,748190  112,897828  '  15,047466 


3,724137  4,965516 1  6,206895  7,448274 


8,689653 


10,181816 
18,181816 
11,100096 
10,247168 
11,135056 

0,689272 
17,464792 
12,145080 
5,595800 
9,992504 
13,595800 
17,197104 


7,108605 


11,454543 


0,8975418- 1 
0,1047353 


20,454543 1,0,3565473 

I 

12,487608  [  0,1422368 

11,528064*  0,1075139 

I 

12,526938,0,1436025 

;! 

0,775431 1!  0,9353005-2 

I 

19,647891110,3390734 
13,663215!;  0,1813103 


6,295275 


0,8447724-1 


11,241567 ,10,0965844 


15,295275  ;  0,2303149 


19,346742  0,3323653 


9,931032  11,172411  !  0,0939045 


2,441862  '  3,255816  !  4,069770  i  4,883724 


9,879420  13,172560116,465700  19,758840 


6,770235 


9,026980111,283725  13,540470 


5,697678   6,511632   7,325586  "0,9105996-1 


23,051980 


15,797215 


'26,345120 


18,053960 


29,6382601' 0,5176102 


20,310705   0,3534824 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnang 


Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

Factor 

1 

2.      1' 

1 

Cerlnm 

Ceriuindioxyd 

Ceriumsulfat 

3,303372 

1 

1 

6,606744 . 

Ce  =  UO 

Ce02=172 

Ce2(S04)8  =  568,18 

• 

1 
1 

Ceriumsulfat 

Cerium 

0,492802 

0,985604 

1 

Ce2(S04)s=  568,18 

1 

'          Aniinoninm 
1         NH4=  18,08 

Ce«  =  280 

1 
1 

1 

Chlor 

Chlor 

1,960730 

1 
3,921460  i 

€1  =  35,45 

Cl  =  35,45 

1 

1 

1 

Baryumchromat 

Chlor 

0,279684 

0,559368 • 

BaCr04- 253,5 

CI2  -  70,9 

1 

1 

Bleichroniat 

Chlor 

0,219^05 

0,439010 . 

i 

PbCr04  =  323,0 

CI2  =  70,9 

1 
j 

1 
1 

Calcium 

Chlor 

1,772500 

3,545000 

! 

Ca  =  40 

CI2  =  70,90 

1 

1 

Kalium 

Chlor 

0,905491 

1,810982 ' 

1 

1 

K  =  39,15 

Cl  =  35,45 

1 
i 

Kaliumchlorid 

Chlor 

0,475201 

0,950402. 

I 

KCl  =  74,60 

Cl  =  35,45 

i 

Lithium 

1 

Chlor 

5,042674  10,085348; 

! 

Li  =  7,03 

Cl  =  35,45 

1 

1 

Magnesium 

Chlor 

2,910509 

5,821018 , 

1 

1 

1 

Mg  =  2436          j 

CI2  =  70,90 

1 

1 
1 

Magnesiumchlorid     , 

Chlor 

0.744279 

1,488558 1 

Mg  Cl2  =  95,26        i 

CI2  =  70.90 

1 

i 

Mangansuperoxyd      , 

Chlor  (titr.) 

0,814942 

1,629884  i 

i 

(Braunstein) 

CI2  =  70,90 

! 

Mn02  =  87 

: 

Natrium 

Chlor 

1,537961 

3,075922 

1 

Na  -  23,05 

Cl  -  35,45 

Natriumchlorid 

Chlor 

0,605983 

1,211966 

(Kochsalz)            ' 

Cl  -  35.45 

NaCl  =  58,5 

1 

Silber 

Chlor 

0,328454 

0.656908 : 

Ag  -  107,93 

Cl  —  35,45 

1 

1 

1 

1 

Silberchlorid          | 

Chlor 

0,247245 

0.494490; 

1 

(Chlorsilber) 

Cl  -  35.45 

1 

1 

AgCl  =  143,38 

1 

1 
1 

1 

1 

1 

1 

1 

! 

i 

■1 

1 

1 

Factor 

2       ' 

i 


quantitatiTer  chemischer  Analysen. 


259 


). 


4. 


o. 


6. 


10116 


r8406 


13,213488 


16,516860  19,820232 


1,971208    2,4640101  2.956812 


7. 


8. 


9. 


23,123604  26,426976 


3,449614  3,942416 


Logarithmus 


29,730348 ! 


4.435218 


0,5189575 
0,6926721-1 


$2190 
i9052 
iSblb 


7,842920  ,  9,803650  ill,764380  '  13,7251  lOi  15,685840 


1,118736 
0,878020 


7500    7,090000 


1,398402  j  1,678104,  1,957788  2,23747ii   2,517156 


17,646570 


1,097525 
8,862500 


1,317030;  1,536535  1,756040  1,975545 


10,635000  12,407500 


.6473 
15603 
«022 
a527 
12837 
b4826 


3,621964  4,527455 1  5,432946  6,338437 


1,900804 


2,376005  2,851206  3,326407  3,801608'  4,276809 


14,180000,15,952500 

I 
7,243928'  8,149419 


20,170696  25,213370  '30.256044  135,298718 


11,642036 
2,977116 


14,552545 


3,721395 


17,463054  20,373563 


4,465674,  5,209953 


3,259768  '  4,074710  !  4,889652  ,  5,704594 


3883 
1949 

15362 
H735 


6,151844 
2,423932 

1,313816 
0,988980 


40,341392  45,384066 


23,28407226,194581 


0,2924178 
0,4466682-1 
0,3414437—1 
0,2485862 
0,9568844-1 
0,6768774—1 
;  0,7026609 
0,4639689 


5,954232   6,698511  j  0,8717356— 1 

I  i' 

6,5195;^   7,334478,10,9111269-1 


7,689805  I  9,227766  10,7657271 12,303688, 13,841649 


3,029915    3,635898  1  4.241881 


1,642270     1,970724    2,299178 


0,1869453 


4,8478641  5,453847  !j  0,7824603—1 


2,627632,  2,956086 1 10.5164740—1 


1,236225  '  1.483470  '  1,7307151  1,977960   2,225205 


0,3931276—1 


J. 


4. 


6. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori :  Tabellen  zur  Berechnung 

Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

Factor 

2. 

Chrom 

Barjuinchrumat 

Chromoijd 

0.300197 

0,60039* 

Cr  =  5S,1 

[BaCrO»l»=.M)7.0 

Cr,0»=  152,2 

Barj  0  mchroin  a  t 

Chrumeäureanhjdrid 

0,394872 

0,78974* 

B«CrOj  =  2,'i3,,'> 

Cr  Oj=  100,1 

6&ryam«hromat 

1,413688 

[BaCrO4b=507,0 

CrrfS04h.+  I8H^  =  716.74 

Bleichromat 

Chrom 

0.161300 

0,3226« 

PbCrO<  =  a23,0 

Cr  =52,1 

Bleich  romat 

Chromhjdrojyd 

0.31928S 

0,638576 

PbCrO*  =  323.0 

Cr(OH)fl=  103,13 

Bleichromat 

Chrom  oiyd 

0.235Ö04 

0,471208 

|Pi)CrOj]i  =  e4e.o 

Cr,Os  =  152.2 

Bleichromat 

0,309907 

0,61981* 

Pb  Cr  04  =  323,0 

CrOg  =  100,1 

Bleicbromat 

ChroniBulfat  Vryst. 

1,109505 

2.219010 

[PbCrO*|)  =  646,0 

CrriSO,h+l*<HaO=716.74 

Bleichromat 

Ealiunbicbromat 

0.455882 

0.91176* 

[PbOrö*l»  =  MS,Ö 

KiCr|Ö,  =  294,50 

Bleichromat 

Kaltumcbratuat 

0,601858 

1,203716 

PbCrOt=  338,0 

K,CrOi=  194,40 

Cbronioijd 

Chrom 

0.684625 

1.369230 

CrjOs  =  152,2 

Cr»  =104.2 

Chromoiyd 

Chromaftureanhydrid 

1,315375 

2.630750 

Cr,0»=  152.2 

[Cr03l,= 200,2 

KaliambichiDiDat 

Chrom  sfinreuihydrid 

0,679796 

I.359.J9ä 

K,CrjOT  =  2S«.5 

ICrOsI,  =  200,2 

Cliromaaureanhydrid 

0,514918 

I.02»836 

KjCrOj- 104,40 

CtOs  =  100,1 

ElHen 

Cjan 

Ferriferrocvanid 

! 
1,836320;  3,6726*0 

Fe  ^56,0 

[CN)w=  468,72 

(Berliner  Blau) 
Fe,(CN),B  =  860,72 

Eisen 

Eisen  oiyd 

1,428572 

2.85714* 

Fei  =112 

Fe^Oa^ieO 

Eisen 

Forrobicarbonat 

3.17Ö929 

6.357958 

Fe  =  56 

Fe(HCOjl«=  178,02    ' 

Factor 



2. 
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3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


Logarithmus 


X)591  i  1,200788    1,500985  ]  1,801182    2,101379   2,401576!  2,701773 


:^16    1,579488  '  1,974360  :  2,369232 
H064    5,654752    7,068440  ■  8,482128 

i 

?3900  0,645200  0,806500  0,967800 

■       I 

I  I 

S7864!  1,277152  1,596440  1,915728 

i  : 

36812  0,942416  1,178020  1,413624 

I  ' 

29721  I  1.239628  1,549535  1,859442 

28515  '  4.4aS020  5,547525  <  6,657030 

I       '       1 
67646 1  1.823528  2,279410  2,735292 


2,764104 
9.895816 
1,129100 
2,235016 
1,649228 
2,169349 
7,766535 
3,191174 
05574;  2,407432  3,009290  3,611148  4,213006 

4,792375 
9,207625 
4,758572 
3,604426 


58875 !  2.7;^00  3,423125  4,107750 

i  " 

46125  5.261500  6,576875  7,892250 

I 

39888  '  2.719184 1  3,398980  4.078776 

!  1 

44754  i  2,059672  i  2,574590  ;  3,089508 


3,158976   3,553848 


0,4774067—1 
0,5964561—1 


1,451700 ';  0,2076352— 1 


2.873592  >' 0,5041825—1 

2,120436  ii  0,3721822— 1 

|1 
2,789163  i  0,4912316—1 


11,309504 12,723192  \  0,150^536 

1,290400 

2,554304 

1,884832 

2,479256 

8,876040 

3,647a56 

4,814864 

5,477C00 
10,523000 

5,438368 


9,985545 .  0,0451291 


4,102938 ''0,6588528—1 


5,416722  0,7794938—1 


6,161625' 0,8354530—1 

|l 
11,838375  10,1190494 


6,118164 


0,8323788—1 


4,119344  4,634262   0,7117378—1 


08960 


85716 


7,345280'  9,18160011,017920  12,^5424014,69056016,526880 


5.714288'  7,142860.    8,57143210,00000411.428576 


12,857148 


36787112,715716  15,894645  19,073574  22,252503  25,431432  28,610361 


3. 


0,2689484 

0,1549020 
0,5022808 


6. 


7. 


8. 


9. 


Logarithmus 


Sartori;  TabelIeD  lar  Berechnnog 


Elemente 

OefandeD 

Geiocht 

Factor 

2. 

Eisen 

EiBen 

7,007148 

14,014286 

Fe  =56,0 

Fe  =  56 

FeS04(NH,)iSO(  +  6HiO 
=  302,4 

Eisen 

2,715358 

5,430716  i 

Fe  =  58 

Fe  SO,  =  152,06 

1 

Eisen 

FeiTOSDifat.  krjst. 

4,967857 

9.9357141 

Fe  =  56 

FeSOj-f  7H^  =  278,20 

1 

Eifienoiyd 

EiKD 

0.700000 

1,400000  j 

Fe»0j=]60 

Fe,  =  112 

Eisen  oijd 

Eiaenehlorid 

2,029375 

4,058750 

Fe»O8=160 

[FeCls],      324,70 

EiaenuKjd 

Perriihosfliat 

1,887500 

8,775000 1 

FesOs       160 

[Fel'0,}»  =  302 

1 

Kisenoivd 

Fetriaalfat 

2,501125 

5.002250  j 

FejOa  =  160 

Fes(Sni)3=4(iO,18 

1 

Eiaenuiyd 

Kiaenoivdu! 

0,900000 

1,800000 ; 

FejO»  =  160 

[FeOU=144 

! 

Eisen  onjd 

Ferroatnmonsulfat,  kryst. 

4,905000 

9,8100001 

FeiOj=160 

=  784,8 

( 

1 

Eieenoiyd 

Ferrebicailiotüit 

2.225250 

4,460500] 

FeiO3  =  160 

[Pe(HCOj),)»  =  356,04 

EiBenoijd 

FeiTocarbonat 

1,450000 

2.900000; 

PeäOa=160 

[FeC03]!i  =  232.0 

1 

Eisenoijd 

Fermuirat 

1,900750 

9,801500 

FeiOj=160 

[Fe80,),  =  304.12 

Eisenoiyd 

Ferroaulfat,  kryst. 

8.477500 

6,955000 

Fe*:0»  =  160 

[FeSO,  +  7HiOU=  556,4 

Ei  Ben Ol jd 

EiienHQlfHr 

1,100750 

2,201500 

Fes  Ob  =160 

[FeS],  =  176,12 

■ 

Eisenoiyd 

Eisenoiyduloiyd 

0,966667     1,93333* 

[PesO,]a  =  480 

(Fe,0,].  =  464 

1 

Eü-eii 

0.870861    0.741722 

FeP04  =  151    . 

Fe  =  56 

FeiTiphoBphat 

Eiflenoiyd 

0,529801 1  1,059602 

[FePOj)i=302 

Fe,0s=160 

1 

Ferriphosphat 

Eisenoiydul 

0,476821    0,953642 

FeP0i=I51 

FeO  =  72 

1 



Factor 

2. 
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(. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


Logarithmo» 


1429  128,028672  !35,035715  142,042858 149,050001 


«074  10,861732  il3,576790 116,292148  19,007506 


«571 19,871428  24,839285  ;29,807142  :34,774999 

I  I  ,  1 

0000  1  2,800000  I  3,500000  j  4,200000  4,900000 

«125  I  8,117500  10,146875  112,176250  14,205625 

i        i        ' 
12500  7,550000  i  9,437500  !  11.325000  13,212500 


»3375  10,004500  12,505625  115,006750  ;i7,507875  20,009000  22,510125  0,3981354 


56,057144 


63,064287  i  0,8455410 


'I 


21,722864  24,438222 !!  0,4338270 

! 

39,742856  44.710713 ;  0,6961691 
5,600000 
16,235000 


6,300000 ;  0,8450980—1 
18,264375  0.3073623 


15,100000  16,987500  j  0,2758869 


0000 
5000 

5750 
0000 
12250 
;2500 
>2250 
0001 
2583 
19403 
0463 

I. 


3,600000  i  4,500000  i  5,400000 


6,300000 


7,200000 


8,100000 


19,620000  ,24,525000  129,430000  34,335000  39,240000  44,145000 


8,901000  11,126250 

5,800000 '  7,250000 

i 

7,603000'  9,503750 


13,351500  15,576750 


0,9542425-1 
0,6906390  . 


17,802000  20,027250 1'  0,3473788 


8,700000  10,150000111,60000013,050000!  0,1613680 


11,404500 


13,910000  17,387500  20,865000 

! 

4.4030001  5,503750    6,604500 


3,866668  '  4,833335  1  5,800002 


1,4834441  1,854305 

i 

2,119204,  2,649005 

1 

1,907284 '  2,384105 


2,225166 
3,178806 
2.860926 


27,820000  31,297500  . 0.5412671 


13,305250  15,206000il7,106750;  0,2789250 
24,342500 

7,705250 

6.766669 

2,596027 

3,708607 

3,337747 


8,806000;  9.906750  ,0,0416887 

i  '• 

7,733336!  8,700003 '  0,9852768—1 


2,9668881  3,337749  i;  0,5692111—1 

!  i| 

4.2384081  4,768209  i;  0,7241 131-1 

1         '! 

3,814568!  4,291389 


l 


0,6783556—1 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnong 


Elemente 

Gefunden 

1 

Gesucht 

Factor 

i 

2.      : 

1 

1 
Eisen       1           Eisenoxydul 

Eisen 

0,777778 

1,555556 

Fe  — 56,0                FeO-72 

Fe  =  56 

Eisenoxydul 

Eisenoxvd 

1,111111 

2,222222 

[FeO]2=144 

Fe20s=160 

1           Eisenoxydul 

Ferrobicarbonat 

2,472500 

4,945000 

;             FeO  -  72 

Fe  (HCOs)«=  178,02 

Eisenoxydul 

Ferrocarbonat 

1,611111 

3,222222 

!             FeO  =  72 

FeC08-116 

Ferroammonsulfat, 

Eisen 

0,142712 

0,285424 

1               kryst. 

Fe  =  56 

1    FeS04(NH4)äS04  + 

1        6H20  =  392,4 

|l     Ferroammonsulfat, 

Eisenoxyd 

0,203874 

0,407748 

j:              kryst. 

Fe2O8=160 

1   [FeS04(NH4)«S04  + 

1 

1'       6H20]2-784,8 

''     Ferroammonsulfat, 

Eisenoxydul 

0,183486 

0,366972 

1     ' 

1 

kryst. 

FeO  =  72 

\'    FeS04(NH4)2S04  + 

i         6H20=392,4 

1        Ferrobicarbonat 

Eisen  oxyd 

0,449388 

0,898776 

i  [Fe (HC03)4]ä- 356,04 

Fe2O3=160 

1 

!        Ferrobicarbonat 

Eisenoxydul 

0,404449 

0,808898 

i    Fe(HC03)2=  178,02 

FeO  =  72 

ii         Ferrocarbonat 

1 1 

Ferrobicarbonat 

1,534655 

3,069810 

,         Fe  003=  116 

Fe  (H  003)2  =178,02 

1           Ferrosulfat 

Eisenoxyd 

0,526108 

1,052216 

1     [FeS04]2  =  304,12 

Fe208  =  160 

i          Eisensulfflr 

Eisen 

0,635930 

1,271860 

1         FeS  =  88,06 

Fe  =  56 

'           Eisensulfür 

Eisenoxyd 

0,908471 

1,816942 

'       [Fe  S]2=  176,12 

Fe203=  160 

1 

'           Eisensulfflr 

Eisenoxydul 

0,817624 

1,685248 

FeS  =  88,06 

FeO  =  72 

, 

Kohlensäure 

Eisenoxydul 

1,636364 

3,272728 

CO2  =  44 

FeO -72 

1          Kohlensäure 

Ferrocarbonat 

2,636864 

5,272728 

CO2-44 

1 
1 

Fe  008=116 

■ 

Factor 

1 

2.    i 

1 

1 
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3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9.       i|  LogarithmuB 


I  2,333334;  3,111112    3,888890.  4,666668;  5,444446   6,222224 


3,333333 ,  4,444444    5,555555  i  6,666666  ;  7,777777   8,888888 


7,000002 
9,999999 


7,417500  i  9,890000  12,362500 1 14,835000  17,307500  19,780000  22,252500 


4,833333    6,444444 1  8,055555    9,666666  11,27777712,888888 

! 
0,428136  i  0,570848  '  0,713560  '  0,856272    0,998984:  1,141696 


14,499999 
1,284408 


0,8908555-1 

0,0457575 

0,3931363 

0,2071255 

0.1544590—1 


0,611622'  0,815496 1  1,019370;  1,223244!  1.427118    1,630992    1,834866 


0.3093610—1 


0,550458    0.733944    0,917430    1,100916,  1,284402    1,467888    1,651374 


1,348164 1  1,797552  2,246940 
1,213347 ,  1,617796  2,022245 
4,603965  j  6,198620    7,733275 

1,578324  i  2,104432  i  2,630540 

I 

1.907790  i  2,543720'  3,179650 


2,696328'  3,145716  3,595104i  4,044492 
2,426694  2.831143  3,235592!  3,640041 

I  I 

9,267930  'l0,742585  12,277240  13,811895 

I  i 

3,156648  I  3,682756  4,208864,  4,734972 


0,2636035—1 


2,725413 
2,452872 
4,909092 
7,909092 


3,815580;  4,451510 


0.6526212-1 
0,6068637—1 
0,1860108 
0,7210750-1 


5,0874401  5,723370  0,8034093—1 


3,633884    4,542355    5.450826    6,359297 


3.270496    4,088120 
6,545456  i  8,181820 


4,905744,  5,723368 

I 

9,8181^^4  11,454548 


7,267768;  8,1762391  0,9583113-1 


6,540992    7,358616 1;  0,9125538— 1 

'  i' 

I  I 

13,090912,14,727276 :,  0,2138798 


10,545456  13,181820 115,818184  18,454548  21,09091223,727276 1'  0,4210053 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 


Gefunden 


Gesucht 


Factor 


Eisen 

Fe  =  56",0 


Magnesium  pyroarseniat' 
^   Mg2A8207  =  310,72    I 
Silber  ' 

Ag,8=  1942,74        : 


Eisen  arseniat 

[FeAsO4]2  =  390 

Ferriferrocyanid 
(Berliner  Blau) 

Fe?  (CN)i8=  860,72 


1,255149 
0,443044 


2,510298 
0,886088 


Floor 

F=19 


Barvumsilicofluorid 

BaSiF6=  279,8 

Calciumfluorid 

CaF2=78 

Calciunisulfat 

CaS04=  136,06 

Xaliumsilicofluorid 

K2SiF6=  220,70 

Siliciumfluorid 
(Fluorsilicium) 

SiF4=  104,4 


Fluor 
Fe  =114 

Fluor 
F2  =  38 

Fluor 
F2  =  3« 

Fluor 
Fo=114 

Fluor 
F4=76 


0,407434'  0,8148681 


0,487179  '  0,974358 


0,279289 ;  0,558578 


0,516538  I  1,033076 


0,727969  1  1,455938 


Gallium 

Galliumoxjd 

Gallium 

0,744681 

1,489362 

Ga=70 

Ga2  08-188 

Gas  =140 

Galliunisulfid 

Gallium 

0,592768 

1,185536 

Ga2  §8=  236,18 

Ga2  =  140 

Germanium  i 

Kaliumgermanium- 

Germanium                0,272418 

0,544836 

Ge  =  72     1 

,              fluorld 

Ge  =  72 

i 

,      K2GeF6  =  264,3 
Gold 

3,078600 

Gold 

Goldchlorid 

1,539300 

Au  =  197,2 

Au  -  197,2 

Au  Cl8  =  303,55 

Gold 

Chlorwasserstoffgold-      j  2,089706 

4,179412 

Au  =  197,2 

Chlorid,  kryst.            i 
HAuCl4 +.  4  H2  0  =  412,09 

Gold 

Kaliumgoldcyanid,  kryst. 

1.818103 

• 

3,636206 

Au  =  197,2 
Indiumoxyd 

KAu(CN)4  -f  H2O  =  358,53 

1 

1 
Indium      1 

1 
Indium 

0,826087 

1,652174 

In  =114 

1 

IngOs  =  276 

In»  =  228 

1 

1 
1 

Factor 

2. 
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!      3. 


4. 


5. 


I 
.  3,765447  :  5,020596  '  6,275745 

'  >  : 

I  ' 

'  1,329132'  1,772176    2,215220    2,658264 


Logarithmus 


10,041192 


3,101308  3,544a52 


11,296341 


0,0986954 


3,987396 '0,6464472-1 


1,222302 
'  1,461537 

j  0,837867 

'  ^,549614 

i 

I  2,183907 


1,629736 
1,948716 
1,117156 
2,066152 
2,911876 


2,852038 


2,037170  I  2,444604 

2,435895  '  2,923074  ,  3,410253 

I         I 

1.396445;  1,676734'  1,955023 

i       I 

2,582690  !  3,099228  I  3,615766  4,132304 


3,259472 


3,666906  10,6100572—1 

|! 

3,897432   4.384611 '[  0,6876890—1 

ij 

2,234312;  2,513601 1|  0.4460531— 1 

II 
4,648842 !' 0,7131026— 1 


3,639845  !  4,367814  ;  5,095783   5,823752 


6,551721 


0,8621131—1 


2,234043 
1.778304 


2,978724 
2,371072 


3,723405  i  4,468086 


5,2127671  5,957448,  6,702129  1 0,8719702-1 


2,963840'  3,556608-  4,1493761  4,742144|  5,334912' 0,7728849— 1 


'  0,817254 


1,0896721  1,362090'  1,634508'  1,906926 


2,179344 


2,451762 


0,4352353—1 


4,617900'  6,157200    7,696500 


6,269118 


8.358824 


5,454309'  7,272412 


9,235800  ,10,775100  12,314400 


10,448530 


9,09a515  10.908618  ;  12,726721  14,544824 


13,853700 


12,538236  114,627942: 16,7 17648  18,807354 


16.362927 


0,1873233 
0,3200852 

0,2596186 


2,478261 


3,304348 


4,956522 ,  5,782609 


6,608696   7,434783 'j  0,9170257—1 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


1).       .! 

^^1 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 

Gefunden 

Gcsucbt 

Factor 

2. 

Iridium 

1 

'    Animoniumindium- 

Iridium 

0,436790 

0373580 ; 

Ir  -  193,0 

'              cblorid 
(Iridinnisalmiak) 

'  (NH4)2lrCl6  =  441,86 

Ir  -  193 

1 
1 

Jod 

1  ■ 

1 

,              Bleijodid 

Jod 

0,550803 

1,101606 

J  =  126,85 

PbJ2  =  460,6 

J2  =  253,7 

Kaliumbichrouiat 

Jod    (titr.) 

2,584380 

:  5,168760 

K2Cr«07  =  294,5 

Jb=  761,10 

Kaliumbijodat 

Jod    (titr.) 

3,904478 

7,808956 

.    KH(J05)2  =  389,86 

Ji2  =  1522.20 

i 

Kaliumjodat 

Jod    (titr.) 

3,556542 

i  7.113084 

KJ08  =  214,0 

Je  =761,10 

1.5283ii 

Kaliumjodid 

Jod 

0,764157 

KJ  =  166,0 

J  =  126,85 

Palladium 

Jod 

2,393396 

4,786792 

IM  =  106 

J2  =  253,70 

Palladiunijodür 

Jod 

0.705310 

1,410620 

PdJ2  =  359,70 

Ja  =  253,70 

Silber 

Jod 

1,175299 

2,350598 

Ag=  107.93 

J  -  126,85 

Silberjodid 

Jod 

0,540293 

1,080586 

Ag  J  =  234.78 

J  -  126,85 

Thalliumjodür 

Jod 

0,383291 

0.766582 

TU  =  330,95 

J- 126,85 

1 

Kalliim 

1 

Ammoniak 

Kaliumnitrat 

5,927944 

1 
11,855888  j 

K  =  39,15 

NHs  -  17,07 

1 

(Kalisalpeter) 
KN08=  101.19 

Barjumchromat 

Kaliumbichromat 

0,580868 

1.161736 1 

[BaCr04]2  =  507.0 

KaCraO?  =  294,5 

! 

Baryumcbromat 

Kaliumchromat 

0,766864 

1,533728 ! 

BaCr04  =  253,5 

K2Cr04=  194,4 

Baryumsulfat 

Kaliumbisalfat 

0,583483 

1,166966 

BaS04  =  233,46 

KH  804=136,22 

Baryumsulfat         | 

Kaliumsulfat 

0,746a52 . 

1,493704 

BaS04  =  233,46       i 

1 

"l 

1 

K2  804=174,36 

1 

1 
1 

1 
1 

Factor 

2.    1 

i 
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3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


Logarithmtis 


1,310370    1,747160    2,183950    2,6207«!  3,057530 


3,494320 


3,931110,  0,6402726—1 


!  1.652409!  2,203212    2,754015    3,304818 

i  I 

7,753140  10,337520  12,921900  '15,506280 

I 

I 

11,713434  ,15,617912  19,522390  23,426868 

I  ! 

10,669626  14.226168  17,782710  21,339252 
2,292471  3,056628  3,820785 ,  4,584942 

;  7,180188  9,573584  11,966980  14,360376 

i        ;        I 
2,115930  2,821240  3,526550 1  4,231860 

I 

I  I 

3,525897  4,701196  5,876435 ,  7,051794 

i       i 
1,620879^  2,161172  2,701465  ^  3,241758 

1,149873!  1,533164  1,916455  2,209746 


3,855621!  4,406424 

! 

18,090660  20,675040 
27,331346  31,235826 


4,957227  0,740996^—1 

I 

i 

23.259420  0,4123564 
35,140302,;  0,5915630 


24,895794  28,452336132,008878 ,.  0,5510279 


5,349099  6,113256 
16,753772 19,147168 
4,937170  5,642480 
8,227093'  9,402392 
3,782051  4,322344 
2,6a3037  3.066328 


6.877413 110,8831824—1 

•i 

i| 
21,540564  |l  0,3790146 

J 

6,34779o!  0,8483801—1 

I 

10,577691  ■  0,0701483 


4.862637 


0,7326294—1 


3,449619'  0,5835281-1 


117,783832 


!  1,742604 


23,711776  29,639720 


2,323472  i  2,904340 


a5.567664 


41,495608 


47,423552  53,351496 


2,300592    3,067456 
1,750449  I  2,333932 


2,24a556 


3,834320;  4,601184 
2,917415  1  3.500898 


3,485208  4,066076 
5,368048 


4.646944 
6,134912 


5,227812 
6,901776 


4,084381'  4,667864  5,251347 


2,987408,  3,7342601  4.481112  5,227964'  5,974816  6,721668 


0,7729041 

0,7640773—1 
0,8847183—1 
0,7660284—1 
0,8732344^-l 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


tjartori:  Tabellen  >ur  Bereclinung 


Elemente 

Gefunden 

Factor 

2. 

Xaliim 

Kalinnwulfid 

0,472715 

0.945480, 

K  =  89,15 

B»804      233.46 

K,S=  110,36 

ßlei.lirüniat 

Kelimiibichromat 

0,455882 

0.911761 

i;     (PbCrO,li  =  646,0 

KitnOi  =  294.5 

<;          Bkichromat 

h'aliumclirDiiiat 

0,601  S58 

I.2U8716 

ii      PbCrOi  =  323.0 

KiCr04=  194.4 

;               Brum 

Kalium 

0,489820 

0,979240 

Br  =  79,96 

K=  39.15 

,;               Brora 

Xaliumbromid 

1.489620 

2.979240 ; 

Br  =  79,96 

KBr  =  119,11 

CokilHllfluüriil 

Kaliamfluorid,  krjst. 

2,415128 

4,8;«256! 

CaFj  =  78 

[KF  +  -3H»0!a=188,38 

Xaliarafluoriil,  krjat. 

1.384536 

2,769072 

C»  804=186,06 

[KF  +  2H^]3=  188.38 

Chlor 

Kfllinm 

1,104373 

2,208746 ' 

Ol  =  35.45 

K  =  39,15 

' 

Chlor 

Kalinm  Chlorid 

2.104372 

4,208744 

fl  =  35.45 

KCl  =  74.60 

Chlur 

3.909732 

7,819464 

'           Cl  =  35,45 

KCl  04  =  138,60 

Chlor 

Kaliumoijd 

1.330043 

2.660' 86 

Cl,  =  70,90 

KjO  =  94,30 

Chromoijd 

Kaliiiiiichromsulfat,  krj-st. 

6.565176 

13,130352 

CisOs=  152,2 

IChroinainiin 

K!,S04  +  Crs(S0,l8  + 

24  H^  =  999.22 

Cjan 

Kaliumfcrr.>n»iiid.  krv.f. 

2.706734 

5,413468 

[ON]b=  156.24 

K4Fe(CN)B  +  3HjO     422.9 

Eisen 

0,564821 

1.12964:2 

Fes  =  280 

K-Mn04=   58.  5 

Ferruammoniulfat 

KiiliuinTi«''inaiiganBl;  (titr.) 

0,060607 

0,161214 

krjBt. 

KMn  04=158.15 

[FeSO,)NH,)aSOi  + 

6H»0]3=1962 

Jod 

Kftliumjodttt 

1,687032 

3.374064 

J  =  r26,8ö 

KJOa  =  214,0 

Jod 

k'aliumjodkl 

1.308632 

8,617264 

J  =  126,85 

KJ=IG6,0 

Factor 

2. 
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3. 


4. 


5. 


6. 


7.      I      8.      '      9. 

j_    ,     . .  1 


Logarithmus 


1,418145    1,890860 


2,363575 


2,279410 


1,367646     1,823528 

1,805574    2,407432    3,009290 

1,468860    1,958480 

I 

4,468860  5,958480 


2,836290  3,309005:  3,781720 


7,245384 


2,735292  3,191174,  3,647056 
3,611148  4,213006  4,814864 

2,448100  i  2,937720  3,427340  3,916960 

! 

7,4481001  8,937720  10,42734011,916960 


4,254435  0,6745992—1 
4,102938  0,6588528-1 


9.660512 


5,416722 


4,406580 


13,406580 


I 


4,153608  5,538144 
3.313119  4,417492 


12,075640  114,490768  16,905896' 19,321024  21,736152 


0,7794938—1 
0,689^590—1 
0,1730754 
0,3829402 


6,9226801  8,307216  9,691752  ll,076288i  12,460824  ;  0,1413043 


5,521865  6,6262:^  7,730611  8,834984 
6,3131161  8,417488  10,521860  12,626232  14,730604-16,834976 
11,729196  15,638928  il9.548660  23,458392  27,36812431,277856 


3,990129 !  5,320172 


6,650215'  7,980258  9.31030110.640344 


19,695528  26,260704  i32,825880  39,391056  45,956232  52,521408  59.086584 


9,939357  0,0431156 
18,939348  \  0,3231226 
35,187588  0,5921470 
11,97038710,1238655 


0,8172464 


:  8,120202  il0,826936  13,533670  16,240404  18,947138  2 1,653872 '24.360606 


1,6944631  2,259284    2.824105    3,:^8926    3,953747,  4,518568 


0,241821 


0,322428  !  0,403035    0,483642  '  0,564249'  0,644856 


5,083389 
0,725463 


0,4324455 

0,7519112—1 

0,906:^702—2 


5,061096  I  6,748128,  8,435160  10,122192  11,80922413.496256 


3,925896 


5,234528  6,543160  i  7,85l792  9,160424  10,469056 


15,183288;;  0,2271233 


11,777688 


3. 


4. 


0,1168176 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 


Kalinm 

K  =  39,15 


Gefunden 


Gesuclit 


Factor 


!i 


Kalium 

Ks  =  78,80 

Kaliumbicarbonat 

[KHC03]2  =  200,32 

Kaliumbichromat 

Kg  Cr2  07  =  294,5 

Kaliumbichromat 

K8Cr207  =  294,5 

Kaliumbitartrat 

(Weinstein) 

C4H406HK=  188,20 

Kaliumbromid 

[KBr]2=  238,22 

Kaliumcarbonat 

K2C08=  138.30 

Kaliumcarbonat . 

Kg  C03=  138,80 

Kaliumcarbonat 

K2C0s=  188,80 

Kaliumcblorid 

K  Cl  =  74,60 

Kaliumchlorid 

KCl  =  74.60 

Kaliumchlorid 

[KC1]2=  149,2 

Kaliumchlorid 

[K  Cl]2  =  149,2 

Kali  um  Chlorid 

[KC1]2=  149,2 

Kaliumhydroxyd 

[K0H]2=  112,82 

Kaliumhydroxyd 

[K0H]2  =  112,32 

Kaliumjodid 

[KJ]2=  332,0 

Kaliumnitrat 

KN03=  101,19 


2. 


Kalium  oxyd 
K2O  =  94,30 
Kaliumoxyd 
K20  =  94,30 
Kaliumchlorid 
[KC1]2=  149,2 
Kaliumoxyd 


I  1,204342 


2,408684 


I 


!  0,470747  |  0,941494 

i  I 

I  0,506621  i  1,013242 

I  i 

I  0,320204 !  0,640408 
K2O  =  94,80            i  I 

Kaliumhydroxyd  (titr.)    '  0,298406  j  0,596812 
K  OH  =  56,16           !  , 


Kalium  oxyd 

K2O  =  94,30 

Kaliumbicarbonat 

[KHC08]2  =  200,32 

Kalium  oxyd 

K2O  =  94,30 

Kohlensäure 

CO2  =  44 

Kalium 

K  =  39,15 

Kaliumbicarbonat 

KHC08=  100,16 

Kaliumcarbonat 

K2C03=  138,30 

Kaliumoxyd 

K2O  =  94,30 

Kaliumsulfat 

K2S04=  174,36 

Kaliumcarbonat 

Ks  003=138,30 

Kalium  oxyd 

K20  =  94,80 

Kaliumoxyd 

KmO  =  94,30 

Kalium 

K  =  39,15 


I  0,395853  j  0,791706  ■ 
'  1,448445 !  2,896890 

!  I 

I  0,681851  i  1,363702 

i 

0,318149 :  0,636298 : 

I       i 

0,524799'  1,049598  i 

j 

1,342627  2,685254  I 

I 
0,9269441  l,a53888' 

0,632038    1,264076 ! 

I 

1,1686331  2,337266 

i- 

1,231303  I  2,462606! 

i 

0,839566'  1,679132, 

I 

0,284036  ,  0,568072 

i 

0,386896 '  0,773792 


Factor 


quantitativer  chemischer  Analy 


3. 


4. 


5. 


I 


3,613026  4.817368,  6,021710 


i, 412241 
1,519863 
0,960612 
0,895218 

1,187559 
4,345335 
2,045553 
0,954447 
1,574397 
4,027881 


1,882988  2,353735 

2.026484  2.533105 

I 

1,280816  1,601020 

I 

1,193624  I  1,492030 

1,583412  1,979265' 

I 

5,793780  i  7,242225 

I 

2,727404  3,409255 


6. 


7.226052 


7. 


8,430394 


9,634736 


2,824482  3,295229  3,765976 


3,039726  I  3,546347  4,a52968 

! 

1,921224 1  2,241428  2,561632 


10,839078 
4,236723 
4,559589 

2,881836. 


1.790436  I  2.088842  2,387248  2,685654 

;       i 

2,375118!  2,7709711  3,166824  3,562677 

I       I 

I       I 
8,690670  10,139115  ll,587560i  13,036005 


4,091106 


1,272596 

I 

r 

2,099196  ' 
5,370508 ' 


2.780832  I  3,707776 


1,896114  j  2,528152 
3,505899  I  4,674532 

i 

3,693909  i  4,925212 

i 

2,518698.  3,358264 
0,852108.'  1,136144 
1,160688  ■  1,547584 


1,5907451  1,908894 

! 

2,623995  \  3.148794 
8,055762 
5,561664 
3,792228 
7,011798 


6,713135  ' 

! 

4,634720 ' 

3,160190 

5,843165 

6,156515 

4,197830  I 

1,420180 

1,934480 


4,772957   5,454808   6,136659 

! 
2,227043   2,545192   2,863341 

3,673593   4,198392   4,723191 

9,398389  10,741016  12,083643 


Lof^arithmn» 


0,0807499 

0,6727874—1 

0,7046835-1 

0,5054264-1 

0,4748075—1 

0,5975335-1 

0,1609021 

0,8336895  -1 

0,5026305-1 

0,7199930—1 

0,1279555 


6,4886C8   7.4155521  8,342496 '10,9670534—1 


4,424266   5,056304'  5,688342 


0,8007429—1 


8,180431   9,849064  10,517697  i  0,0676781 


I 


7,387818!  8,619121!  9,85042411.081727 


7,556094 


5,037396'  5,876962;  6,716528 

j  1 

1,704216  I 

I 
2,321376 ' 


1.988252'  2,272288   2,556324 
2,708272   3,095168   3,482064 


0,0903651 
0,9240546-1 
0,4533736—1 
0,5875942-1 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 

Gefunden 

1 

1                Gesucht 

Factor 

2. 

Kalinm 

1' 
1' 

Kaliumnitrat 

i           Kaliumcblorid 

0,737227 

1              1 
1,474454 1 

X  =  39,15 

1      KN08=  101,19 

K  Cl  =  74,60 

1                            ' 

1 

Kaliumnitrat 

1             Kaliumoxyd 

0,465955 

0,981910; 

!     [KN03]2  =  202,38 

K2  0  —  94,80 

1 

1 

'          Kaliumoxyd 

Kalium 

0,830329 

1,660658; 

1         K2O  =  94,80 

K2  =  78,30 

1 

Kaliumoxjd 

1         Kaliumbicarbonat 

2,124284 

4,248568' 

1         K20  =  94,30 

;       [KHC03]2  =  200,32 

1 

'          Kaliumoxyd 

,          Kaliumcarbonat 

1,466596 

2.933192 1 

K2  0  =  94,30 

K2C08=  138,30 

1 

Kaliumoxyd 

Kaliumchlorid 

1,582184 

3,164368 

K2  0  =  94.30 

[KC1]2- 149,2 

: 

,          Kaliumoxyd 

Kaliumnitrat 

2,146129 

4,292258 

K2  0  =  94,80 

[KN08]2  =  202.38 

1 

1          Kalium  oxyd 

Kalinmsulfat 

1,848993 

8,697986 ; 

K2  0  =  94,30 

K2S04=  174.36 

Kaliumperoxalat 

Kaliumhydroxyd  (titr.) 

0,662733 

1,825466 

KHC2O4+C2H2O4  + 
1       2  H20  =  254,22 

[K0H]3-*1 68,48 

Kaliumphosphat 

Kaliumcarbonat 

0,976465 

1.952930 

(dreibas.  normal) 

[K2C08]3=  414,9        ; 

[K8P04]2  =  424,90 

• 

( 

Kaliumplatinchlorid 

Kalium 

0.161177 

0,322354; 

1      K2PtCl6  =  485,8 

K2  =  78,30 

• 

Kalium  platinchlorid 

Kaliumaluminiumsulfat 

1,953932 

3,907864 

K2PtCl6  — 485,8 

1 
1 
1 

(kryst.)                 1 
(Kaliumalaun) 
K2S04Al2(S04)8  +  24H20 
=  949,22 

1    Kaliumplatinchlorid 

Kaliumbicarbonat 

0,412351 

0,824702 

i 

1 

\      K2PtCl6  =  485,8 

[KHCOs]«- 200,32 

1 

1 

'    Kaliumplatinchlorid 

Kaliumcarbonat 

0,284685 

0,569370 

1 

'      K8PtCl6  =  485,8 

K2C08=  138,30 

1 

1 

Kaliumplatinchlorid 

Kaliumchlorid 

0,30557* 

0.61114  ; 

1 

1 
1 

K2PtClß=  485,8 

i 
1 

[KC1]2=  149,2 

1 

1 

i 

1 

1 
1 

1 

1                              1 

1 

i 

1 
1 

Factor 

2. 

1 

Dieser  Factor  entspricht  zwar  nicht  den  Moleculargewichten,  ist  jedoch  richtige, 

VI.  Auflage,  Band  II, 


quantitativer  chemischer  Analysen. 


LJLL 

'  2,211681     S 

5]1 

i 


2,490987  i 


3,321316 
8,497 1S6 


;  4,399788 ' 
4,7465.52 ' 


6,438387    8,5&4516 


5  10,730645 
I 
j  5,546979  '  7.395972  '  9,244965 

,  1,988199  I  2.650932'  3,313665 


.,3587901  6,835255  7,811720 

10.483531;  0,644708    0,805885    0,967062    1.128239    1,289416 

[  I 

■5,861796'  7,81,^728'  9,769660 '11,723592  113,67752415.631456 


2,795730 

4,981974 
12,745704 
8.799576 
9,493104 
12,876774 
11,093958 


12,942951 

4,639131 


16,99427219,118556 

i 
11,73276813.199364 

1 
12,657472 14,239656 

I 
17,169032  19.315161 


16,640937 
5,964597 


.  1.2370.13  I  1,649404:  2.061755 
,       1       I     - 

I  0.854035  I  1,138740 ;  1,423425 

:  0,91671  I  1,22229  1,52786 


2,4741061  2,886457 

1,7081101  1,992795 

! 

1,83343   i  2,13 


3.711159 
2.562165 

2,75014 


1 0,8676012—1 
1 0.6683441— I 
10,9192501—1 
0.3272126 
0,1663105 
0,1992571 
0,3816559 


0,6152668-1 
0,4543647-1 

0,4851107—1 


a  denselben  berechnete:  cf.  Fn 


:  Quaotitati?«  cbeniUche  Analirse, 
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Sartori:  Tabellen  znr  Borechnang 


r 

'                                                      1 

Elemente                Gefunden 

1 

1 
Gesucht                ] 

1 

■ 

Factor    1 

1 

1 

2. 

i 
Kalimn          Ealiumplatinchlorid 

Kaliumnitrat 

0,416591 ! 

0,833182 1 

K- 39,15          KjPtCle  — 485,8 

[K  N0s]2  -  202,38 

1 

1 

1   Kalinmplatinchlorid    i 

Kaliumoxjd 

0,19308 

0,88615 

1      KjPtCl«- 485,8 

K2O  =  94,30 

1 

I 

1   Kaliumplatinchlorid 

Kalium  Sulfat 

0,858913 

0J17826 ; 

K2PtCl6  =  485,8 

K2S04=  174,36 

1 

1 

Kaliumplatinchlorid 

Kaliumchromsulfat  (kryst.) 

2,056855  = 

4,113710! 

K2PtCl6- 485,8 

1 

'  1 

(Chromalaun) 

K2S04-f  Cr2  (804)8  + 

24  HiO  -  999,22 

, 

1 

'         Kaliumsulfat 

Kalium 

0,449071  ' 

0,898142  - 

1 

Kg  804=174,36 

K2  —  78,30 

1 

1 

1 

^          Ka]ium3ulfat 

Kaliumhisulfat 

1,562514 

3,125028 

1 

'      K2  804-174,36 

[KHS04]2  =  272,44 

Kaliumsulfat 

Kaliumcarbonat 

0,793186 

1,586372 

KäS04- 174,36 

K,  003=188,30 

Kaliumsulfat 

1 

Kaliumchlorid 

0,855701 

1,711402 

K2  804=174,36 

[KC1]2=  149,2 

1 

Kaliumsulfat 

Kaliumnitrat 

1,160702 

2,321404 ' 

Ks  804=  174,36 

[KN03]2  =  202,38 

Kaliumsulfat 

Kaliumnitrit 

0,977174 

1,954348' 

Kj}  804=  174,36 

[KN02]2=  170,38 

Kaliumsulfat 

Kaliumoxyd 

0,540835 

1,081670 

1      K2SO4  =  174,36 

K2  0  =  94,30 

Kaliumsulfat 

Kaliumsulfid 

0.632943 

1,205886 

K2  SO4  -  174,36 

K2S- 110,36 

Kohlensäure 

Kaliumcarbonat 

8,143182 

6.286364 

CO2-44 

K2CO3- 138,30 

Kohlensäure 

Kaliumoxyd 

2,143182 

4,286364 

C02  =  44 

K20  =  94^30 

Kieselsäure 

Kaliumsilicat 

2,561259 

5,122518 

Si  O2  =  60,4 

K2SiOs=  154,7 

■ 

• 

Maguesiumpyroarscniat 

Kalium  arseniat 

!  1.6506S2 

3.301364 

Mg2As2  07  =  310,72 

[K3  As  04]2  =  512,9 

: 

i 

Magnesium  pyroarseniat 

Kaliumarsenit 

1,302201 

2,604402 

- 

Mg2As2  07- 310,72 

[KoHAs03]2  =  404,62 

Factor 

i 

ij 

2. 

*  Dieser  Factor  entspriclit  zwar  nicht  den  Moleculargewichten,  ist  jedoch  richtiger, 

VI.  Auflage,  Band  II, 


quantitativer  chemischer  Analysen. 
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L_ 


4. 


5. 


6.       I 

L. 


7. 


8. 


9. 


Logarithmus 


1,2497731  1.666364 


0,57923 


0,77231 


1,076739    1,435652 
6,170565  j  8,227420 


I 


1,347213  1,796284 
4,687542!  6,250056 


2,379558 


3,172744 


j  2,567103  3,422804 

j  3,482106:  4.642808 

i  2,931522  ':  3,908696 

I  ■      I 

I  1,622505 !  2,163340 

1,898829  2,531772 


2,082955 


0.96538 


1.794565 


10,284275 


2,245355 
7,812570 


2,499546 
1,15846 


2,153478 


12,341130 


2,916137 


1,35154 
2,512391 


14,397985 


2,694426 


9,375084 


3.143497 


3,332728 


1,54461 


2,871304 


16,454840 


3,749319 


1,73769 
3,230217 


3,592568 


0,6197101—1 
0,2857373—1 
0,5549894—1 


18,511695  '0,3132036 


3,965930    4,759116 

4,278505 '  5,134206 

I 
5,803510    6,964212 

4,885870  1  5,863044 


10,93759812,500112 


5,552302i  6.345488 

i 

5,989907!  6,845608 


4,04163910,6523149- 

14,062626  1 0,1938240 

7,138674  1 0,8993753 

7,701309  0,9323219- 


1 
1 


8,1249141  9,285616  10,446318  ,0,0647207 


6,840218  7,817392 


2,704175  ,  3,245010  3,785845,  4,326680 


3,164715 


3,797658 


9,429546  112,572728  115,715910  ,18,859092 

1  I 

6,429546  '  8,572728  1 10,715910  12,859092 

I  i 

7,683777  ,10,245036  12,806295  15,367554 
4,952046  i  6,602728  i  8,253410 1  9,904092 

7,813206 


4,430601:  5,063544 
22,002274'25,145456 


8,794566 


0,9899717—1 


4,870515  1 0,7330648—1 


5,696487 


0,8013648-1 


28,288638  ;  0,4973695 


3,906603  •  5,208804  ,  6,511005 


15,002274 


17,928813 


17,145456 


20,490072 


11,554774,13,205456 
9,11540710,417608 


19,288638 
23,051331 
14,856138 
11,719809 


0,3310590 
0,4084534 
0,2176635 
0,1146781 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


als  der  ans  denselben  berechnete:  cf.  Fresenius,  Quantitative  chemische  Analyse 
a    naa  nr^A  iua 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 

1 

1 

Gefunden 

Manganoxyduloxjd 

Gesucht 

Factor 

2. 

1 
Kalium 

1 
! 
1         Kaliummanganat 

2,584716 

5,169432 

K  =  39,15 

1         Mns  O4  —  229 

!       [K2Mn04]s  =  591,9 

i         Mangansulf ür 

1         Kaliummanganat 

2,266253 

1  4,532506 

1 

MnS  =  87,06 

i         K»Mn  04=  197,3 

i 

Natriumchlorid 

Kalium  Perchlorat 

2,369230 

4,738460 

' 

!         Na  Cl  =  58,5 

KCl  04=  138.6 

t 

!              Platin 

Kalium 

0,401951 

0,803902 

1     ' 

1 

Pt  =  194,8 

Kg  =  78,30 

1 
i 

1 

Platin 

Kaliumchlorid 

0,765914 

1,531828 

1 

'          Pt  =  194,8 

[K  Cl]2  -  149,2 

1 
1 

• 

Platin 

Kaliumoxyd 

0,484086 

0,968172! 

1 

Pt— 194,8 

K2O  -  94,30 

1                1 

1 

1 

1 
1 

Salpetrigsäureanhydrid 

Kaliumnitrit 

2,239485 

1  4,4789701 

1 

N2  03=  76,08 

[KN02]2=  170,38 

1 

1 

1 

Salpetersäureanhydrid 

Kalium  nitrat    , 

1,872502    3,745004! 

' 

N2O5  =  108,08 

(Kalisalpetor) 
[KN08]2=  202,38 

1 

;       ! 

1 

1 
1 

Salpetersäureanhydrid 

Kaliumoxyd 

0,872502 

1,745004 

1 

N205=  108,08 

K2  0  =  94,30 

1 

Schwefelsäureanhydrid 

Kaliumcarbonat 

1,727454 

3,454908 

1 

SOs  =  80,06 

K2  003=138,3 

( 

1 

Schwefelsäureanhydrid 

Kaliumoxyd 

1,177867 

2,355784 

! 

SOs  — 80,06          j 

K2  0  =  94,30 

j 

Schwefelsäureanhydrid 

Kaliumsulfat 

2,177867 

4,355734 

1 

SOs  —  80,06 

K2S04=  174.36 

, 

1 

Silber              1 

Kaliumbromid           1 

1,103586 

2,207172 

i 

1 

Ag  -  107,93         1 

KBr=  119,11            1 

1 

; 

Silber               j 
Ag  -  107,93         i 

Kaliumchlorat 
KCl  03=  122,60 

1,135921 

2,271842 

Silber 

1 

Kalium  Chlorid 

0,691189 

1,382378 

! 
1 

Ag  -  107,93 

KCl  =  74.60 

( 

1 

1 

Silber              ; 

Kaliumcyanid 

0,604003 

1,208006  j 

ll 

Ag  =  107,93         ; 

KCN  =  65,19 

1 

1 

Silber               i 

Kaliumjodid 

1.538034 

8,076068 

i 

Ag  =  107,93          1 

KJ=  166,0 

1 

Silber 

Kaliumperchlorat 

1,284165 

2,568890 

i 

Ag  -  107,93 

! 

1 
_            1 

KCl  04=  138,60         ! 

1 

1 

1 

Factor 

1 
2. 

1 

quantitativer  cbemischer  Analysen. 


3. 


■■  7,754148:10.838804: 
6,798759  \  9,065012 

,  7,107690  ■  9,476920 
l,2(fö853|  1,607804 

,  2,297742  3,063656 
1,452258'  1,936344 
6,718455    8,957940 

'  5,617506    7,490008 


1 


"T" 


12,923580  15.508296  il8,093013 

!  I 

11.331265  13,597518  15,863771 
11,846150  ;14,215380  'l6,584610 
2,009755'  2,411706  I  2,81365'; 


■20.67772823,263444  0,4124128 

I 
18,130024  20,396277  0,3553084 

i  1 

18,953840  21323070  '  0,3746073 

8,2156081  3,617559;,0,6041728-r 

3.829570  i  4,595484'  5,8613981  6,127812  6,898226  [0,8841798-1 

I  ■  ■! 

2.430430    2.904516    3388602'  3.872688  4,356774  10,8849227—1 

I  i  j 

11,197425  '13.436910  'l."),676395'n.91588o'20.155365'jO,3501481 
9,363510  11,235012  13, 107514' 14.98001 6  16,852518 '[  0,2724223 


8,637270 


,  2,617506 :  3,4H0008 

5,182362  6.909816 
,  8,533801  ■  4.711468 
I  6.533601 1  8.711468 

3310758 '  4.414844 

Ä407768 :  4.543684    5,679605 

2,078567'  2,764756 

1,812009    2,416012 

4,614102'  6,153136 

3.852495 '  5,136660 


4,363510    5.23-J012|  6,107514'  6,91 


.1  7,852.518'|0,9407664-I 


10.364724  ,12.092178  13.81968215,547086  |0,2374066 

j  I  1  J 

7,067202!  8,345069;  9,422936  10,600803  ,0,0710961 

13,067202  j  15,245069' 17,422936'l9,600803  ,0.3380318 

,621516  I  7,725102!  8,828688'  9,932-274 '|  0,0428060 

i  i  1  i< 

.81.5526  I  7,951447   9,087368  10.223289 ,  I 

I  I  i 

3,455945    4,147134  1  4,838323^  5,529512   I 

1  I  '  I 

3,020015    3,6240181  4.2280211  4,833024'  5.436027    1 

!  I        ' 

7.690170'  9,228204  10,766238112,30427213,842306  I 

I  I  I 

6,420825    7.704990    8,989155;i0.273320 11,5.57485 


0.7810388— 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


1                                        1 

Elemente                  Gefunden 

1                                        1 

Gesucht 

Factor 

2.           ; 

1 

JCalimn               Silberbromid 

Kaliurobromat 

0,889403 

1,778806 

K  — 39,15    ';       AgBr=  187,89 

KBrOs=  167,11 

1 

'          Silberbromid          , 

Kaliumbromid 

0,633935 

1,267870 

'       AgBr- 187,89        ' 

K  Er  =119,11 

. 

Silberchlorid 

Kaliumchlorat 

0,855070 

1,710140  : 

Ag  Cl  =  143.38 

KCl  03-122,60 

Silberchlorid 

Kaliumchlorid 

0,520296 

1,040592 

AgCl=  143,38 

K  Cl  =  74,60 

1 

Silberchlorid          i 

Kaliumperchlorat 

0,966662 

1,933324 

Ag  Cl  -  143,38 

KCl  04=  138,6 

1 

• 

!         Silbercyanid 

AgCN- 133,97      ' 

Kaliumcyanid 
KCN- 65,19 

0,486601 

0,973202 

Silberjodid           | 

Kaliumjodat 

0,911492 

1,822984 

AgJ  =  234,78 

KJ  08  =  214,0 

1 

Silberjodid 

Kaliumjodid 

0.707045 

1,414090 

i        Ag  J  =  234,78 

KJ=  166,0 

Stickstoff 

Kaliumnitrat 

7,207265 

14,414530 

N  =  14,04 

1                        ' 

1 

(Kalisalpeter) 
KNOs=  101,19 

1 

1 

1 

Stickoxyd 

Kaliumnitrat 

1  3,368509 

6,737018 

NO  =  30,04 

1 

KN03=  101,19 

i 

i; 

Kobalt      1              Kobalt 

Kobaltnitrat  (kryst.) 

1  4,935593    9,871186 

Co  =  59                    Co  =  59 

Co(N08)«4-6H20  =  291,2 

1 

j               Kobalt 

Kobaltoxydul 

1  1,271187 

2,542374 

,              Co  =  59 

CoO  =  75 

1 

1               Kobalt 

Kobaltosulfat  (kryst.) 

'  4,766101 

9,532202 

Co  -  59 

CoSO4+7H2O  =  281,20 

li         Kobaltoxyd  ul 

Kobalt 

1  0,786666 

1,573332 

<,           Co  0  =  75 

Co  =  59 

i 
1 

!          Kobaltosulfat 

Kobalt 

0,380498 

0,760996 

Co  804-155,06 

Co  =  59 

( 

Kobaltosulfat 

1^ 

Kobaltoxydnl 

0,483684 

0,967868 

Co  804=  155,06 

CoO-75 

1 

■ 

Salpetrigsaures  Kobalt- 

Kobalt 

,  0,130332 

0,260664 

oxydkalium 

Co  — 59 

1 

'      Co(N02)8(KN02)s 

■ 

=  452,69 

l 

1 

1 

1 
1 

Factor 

2. 

quantitativer  chemischer  Analysen. 


281 


'  2,668209 
I  1,901805 
I  2,565210 

i  1,560888 

I 

.  2.899986 

,  1,459803 

!  2,734476 

! 

;  2,121135 

21,621795 
10.105527 


_  I 

3.557612  i  4,447015  ,  5,336418  6,225821 

I 

2,535740  '  3,169675  ,  3,803610  4,437545 

i 

3,420280  :  4,275350  5.130420  I  5,985490 

I  j 

2,081184  2,601480  3,1217761  3,642072 

1  i 

3,866648  '  4,833310  5,799972  I  6,766634 


8. 


9. 


Logarithmus 


1,946404  I  2,433005    2,919606 

3,645968  j  4,557460  ;  5,468952 

I 
2,828180  i  3,535225  >  4,242270 

I  ; 

28,829060  [36,036325  43,243590 

i 

I  ■ 

13,474036  16,842545  20,211054 


7,115224 
5,071480 
6,840560 
4,162368 
7,733296 


3,406207  3,892808 

6,380444  7,291936 

4.949315  5,656360 

50,450855  57,658120 


23,579563 


26,948072 


8,004627 
5,705415 
7,695630 
4,682664 
8,699958 
4,379409 
8,203428 
6,363405 
64,865385 

30,316581 


0,9490987—1 
0,8020445—1 
0,9320019-1 
0,7162502—1 
0.9852746-1 
0,6871734—1 
0,9597527—1 
0,8494470—1 
0,8577705 

0,5274377 


14,806779 
3,81:3561 


19,742372  24,677965  |29,613558  34,549151  39,484744 


5,084748,  6,355935 


3,146664'  3,933330 


14,298303  19,064404  23,830505 
2,359998 
1,141494 
1,451052 
0,390996 


7,627122    8,89830910,169496 

28,596606  '33,362707  38,128808 

I 

4,719996  '  5,506662  6,293328 


I 


1,521992  I  1,902490  !  2,282988  ^  2,663486i  3,043984 
1,9347361  2,418420    2,9021041  3,385788   3,869472 


0,521328    0,651660 


0,781992  i  0,912324;  1,042656 


44,420337 
11,440683 
42,894909 
7,079994 
3,424482 
4,353156 
1,172988 


4. 


5. 


6. 


/. 


8. 


9. 


0,6933394 

0,1042093 

0,6781633 

0,8957907-1 

0,5803522—1 

0,6845615-1 

0.1150511-1 
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Sarturi:  Tabellen  tnr  Berechsatig 


Elemente 

Gefnoden 

Gemicht 

Factor    1       2. 

1                 1 

Kelwlt 

SalpetrigMUres  Kobalt. 

Kobaltoiydal 

0,165676  <  0.331S&2 

Co  =59 

..>Jkalmm 

Co  0=75 

Co(NO,),(KNOt)s 

1 

=  452.69 

KoUenBtoff 

Änntioniuinticiirbonat 

Kohlensaure 

\  0.5S6328 

UI2656 

C=  12.00 

NH,HC03=  79.09 

CO,  =  44 

1 

'  0,4'>7571 

0.915142 

(NHjt)COs  =  96,16 

*COi  =  44 

AmraoDiamoKjd 

Kohlensaure 

:  0,843558 

1,687116 

(NHjljO  =  52,16 

CO»  =  44 

Ammoniamoiyd 

KohleDHaure 

;  1.687117 

3,3742»4 

(NH,)iiO  -  52.16 

(für  Biearbonat) 
[CO,],  =  88 

Bar.vunibicarbonnt 

:  0,339218 

0,678436 

Bfl(HCOs)»  =  259.42 

IC0,],=  8S 

Bary  um  carbuD  at 

KohlenaAnre 

i  0,222896 

0,445796 

BaCOs=  197.4 

C0,  =  44 

i 

Barjumoijd 

EohlensäDre 

i  0.286832 

0,573664 

(Baryt) 

CO,  =  44 

Ba  0=153,4 

j 

Barj'omoxyd 

Koblensäore 

i  0,578664 

1,147328 

BaO  =  153,4 

(fnr  Bicarbonat) 
[CO,],  =  88 

i 

Calciambicarbonat 

Kohlensftare 

0.543143 

1,086286; 

Ca(HCO»).=  162,02 

[CO,],  =  88 

CalfiHincarb.mHt 

KohlenBänre 

■  0.440000 

0,880000 

Ca  CO»  =100 

CO,  =  44 

j 

Oalcimi.oijd 

Kohlensiore 

.  0,785714 

1,571428 

(Kalk) 

CO,=  44 

Ca0  =  56 

Calcimnoxyd 

1  1.571429 

3,142^ 

C80  =  56 

(far  Bicarbonat) 

(CO,),  =  88 

CaeBiunioiyd 

0.156028 

0.312056; 

08,0  =  282 

■      CO,=  44 

] 

Caesiuinoiyd 

Koblenalnre 

0312057 

0,624114 

Cs»0  =  282 

(fflr  Bicarbonat) 

Factor 

2. 

quantitativer  chemischer  Analysen. 
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3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


Logarithmiis 


0,497028  I  0,662704    0,828380  ,  0,994056 


1,159732 


1,325408 


1,491084 


0,2192604-1 


1,668984    2,225312 


1,372713 
2,580674 


1,830284 


2,781640 

2,287a55 


3,374232    4,217790 


5,061351    6,748468 


1,017654 


0,668694 
0,860496 


1,356872 
0,891592 


1,147328 


8,435585 


1,696090 


3,337968 :  3,894296 

I 

2,745426!  3,202997 

5,061348  i  5,904906 


4,450624 
3,660568 
6,748464 


10,122702  11,809819  13,496936 


2,035308 ,  2,374526!  2,713744 


1,114490  1,337388  1,560286;  1,783184 


1,434160 


1,720992'  2.294656 


1,629429 


2,172572 


1,320000  1,760000 
2,357142  3,142856 


4.714287 


0,468084 
0,^6171 


6,285716 


0,624112 


1,248228 


1.720992 '   2,007824  2,294656 


2,868320  3,441984  4,015648!  4,589312 


2,715715 
2,200000 
3,928570 

7,857145 

0,780140 
1.560285 


5,006952 

4,118139 

7,592022 

15,184053 

3,a52962 

2,006082 
2,581488 

5,162976 

4,888287 


0,7453311—1 
0,6604582—1 
0,9261151—1 
0,2271451 

0,5304792—1 
0,3481056—1 
0,4576273—1 

0,7586573—1 


3.258858  3,802001  4,345144 

I 

2,640000  3,080000'  3,520000|  3,960000  •  0,6434527 

I         i 

4,714284    5,499998'  6,285712   7,071426  10,8952647 


9,428574  11,000003,12,571432 


0,7349141—1 
1 
1 


14,142861 


0,936168     1,092196    1,248224   1,404252 


1,872342 


2,184399   2,496456 


0,1962947 


0,1932036-1 


2,808513110,4942336—1 


3. 


4. 


o. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Saiiori:  Tabellen  lur  Berechnung 


Elemente     i;            Oefandon 

ßeBueht 

Factor 

2. 

KoU«uitoff 

Eisen  aiyd 

Eohlensftuie 

0,&50000 

i.lOO0OO| 

C  =  12,00 

Fe,Os=l60 

[CO,],  =  88 

Eisenoijd 

1,100000 

2,200000 

Fe,  0,=  160 

(für  Bicarbonat 
[CO,],  =  176 

Feirobie&rbonftt 

0,494326 

0.988652 

Pe<HOO,).        78.02 

[CO.],  =  88 

FerrucarbuQat 

Koblensäare 

0,879810 

0,758620 

PeCös    m 

CO,  =  44 

1         EisenoifdDl 

Kuhleniiaure 

0.611111 

'           FeO  =  72 

CO,  =  44 

Eisen  uijdul 

Koblena&Dre 

2,444444 

FeO=72 

(fOr  Bicarbonat) 

[CO,],  =  88 

1     Ksliunibic»rboDat 

Koblensäare 

0,439297 

0,878594 

i     KHCi»3      löö,  *; 

CO,  =  44 

EaliunncarboDat 

Kohlensäure' 

0,318149 

0,636298 

KaCOa=  188.80 

CO,  =  44 

j          Kslittinoiyd 

Koblensäare 

0,4665% 

0,933192 

(Kali) 

CO,  =  44 

K.0  =  94.30 

i          Kalinmoiyd 

Koblensäare 

0,933192 

1,866384 

'         K,0  =  94,30 

(fOr  Bicarbonat) 
[CO,],  =  88 

Kohlenstoff 

0,545454 

'           CO,  =  44 

C  =  12 

KuhlanRSare 

0.646fi7fl 

1,293358 

■      LiHCOfl      GÖ.04 

CO,  =  44 

1      Lithiumcarbunat 

Kohlensftnre 

0,594113 

1.188226 

LiiC08  =  74,06 

CO,  =  44 

1          Lithiniroiyd 

Koblenaäore 

1,463739 

2,927478 

1              (Lithion) 

CO,  =  44 

1          Li,0  =  30,06 

'          Lithiumoijd 

2,927478 

5,854956 

Li,0  -  30,06 

(fQr  Bicarbonat) 

ICO,],  =  88 

HagneuDmbicarbonat 

Koblensäare 

0,601175 

1,202350 

Mg(HCO,fe=  146,38 

ICO,],  =  88 

Factor 

2. 
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3. 

4. 

0. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Logarithmus 

1,560000 

2,200000 

2,750000 

3,300000    3,850000 

1 

4,400000 

1 

4,950000 ' 

0,7403627-1 

3,300000 

I 

4,400000 

5,500000 

6,600000 

7,700000 

8,800000 

9,900000 

1 

0,0413927 

1,482978 

1 

1,977304 

2,971630    2,965956    3,460282 

3,954608 

1 
4.448934 

0,6940139—1 

1,137930 

1,517240 

1,896550 

2,275860    2,655170 

3,034480 

3,413790 

0,5789947—1 

i 

1  1,833333 

1 

2,444444 

1 

3,055555    3,666666    4,277777 

1                  1 

4,888888 

5,499999  \ 

1 

0,7861202-1 

!  3,666666 

1 

4,888888 

6,111110    7,333332    8,555554   9,777776 

;              1 

10,9999981 

1 

0,0871502 

1,317891 

1 

!                  1                  1                 1 
1,757188  1  2,196485  i  2,635782    3,075079   3,514376 

i              i 

3,953673 

0,6427584—1 

0,954447 

1,272596 

1,59074.5  '  1,908894  |  2,227043|  2,545192 

i 

! 

2,863341 ' 

1 

0,5026305-1 

1,399788 

1 
1,866384 

2,332980    2,799576  i  3,266172   3,732768 

!                                 !                               1 

1                   1 

4,199364  j 

1 

0,6689410—1 

2,799576 

i 

1 

3,732768 

4,66.5960    5,599152    6,532344   7,465536 

1 

8,398728  \ 

0,9699710-1 

0,818181 

1,090908 

1,363635 

1,636362:  1,909089 

2,181816 

1 
2,4.54543 ; 

0,4357285—1 

.  1,940037 

2,586716 

3,233395 

3,880074 '  4,526753 

5,173432 

.5,820111! 

1 

0,8106884—1 

1,782339 

2376452 

2,970565    3,564678 ;  4,158791 

4,752904 

5,.347017 

0,7738690—1 

4,391217 

5,854956 

7,318695 

8,782434 

10,246173 

11,709912 

13,173651 

0,1654637 

8.782434 

1 

11,709912 

14,637390  17,564868  20,492346 

1 

23,419824 

26,347302 

0,4664937 

1,803525 

2,404700 

3,005875    3,607050 

i 

4,208225 

! 

4,809400|  5,410575 

i 

1 

0,7790010—1 

3. 

4. 

5.      1      6. 

7. 

8. 

9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

1 
1 

Factor 

2. 

Kohlenstoll 

Magnesiumcarbonat 

Kohlensäure 

0,521574,  1,0431481 

C  - 12,00 

MgCOs- 84,36 

C02  =  44 

1                   i 

.                    1 

Magnesium  oxyd 
(Magnesia) 

Kohlensäure 
.C02  =  44 

1,090188;  2,180376  i 

Mg  0  =  40,36 

■' 

,       Magnesiumoxyd 

Kohlensäure 

2,180376;  4,360752 

1        MgO- 40,36 

i 

(für  Bicarbonat) 
[COib  =  88 

i 

Manganobicarbonat 

Kohlensäure 

0,497119  i  0,9942381 

Mn(HC0s)2=  177,02 

[C02]2  =  88 

1 

1 

1      Manganocarbonat 

Kohlensäure 

0,382609 ;  0,765218 ! 

MnC03=115 

C02  =  44 

1 

r 

!        Manganoxydul 

Kohlensäure 

0,619718!  1,239436 

MnO  =  71 

C02  =  44 

1 

Manganoxydul 

Kohlensäure 

1.239437  1  2,478874 

\           Mn  0-^71 

(für  Bicarbonat) 

1 

1 
1 

[C02]2  =  88 

;         1 

Natriurabicarbonat 

Kohlensäure 

0,523436,  1,046872  i 

Na  H  CO3  =  84,06 

C02=44 

1 

1 

Natriumcarbonat 

Kohlensäure 

0,414703    0,829406; 

Na2C03  =  106,1 

CO2  -  44 

1                      ! 

1                      ' 

1 

,         Natriumoxyd 

Kohlensäure 

0,7085351  1,417070, 

1 
1 

(Natron) 

C02  =  44 

i                 1 

1 

1 

Na2  0  =  62,l 

; 

1 

Natriumoxyd 

Kohlensäure 

1.417069  1  2,834138 ; 

1 

1 

t 

I 

Na2  0  =  62,l          j 

1 

1 

(für  Bicarbonat) 
[C02]2  -  88 

1 

1                                 1 
1                                    i 

!                                    1 

1 
1 

Rubidiumoxyd 

Kohlensäure 

0,235546 ;  0,471092 

1 
I 

Rb2  0-186,8         1 

CO2-44 

1 

1 
1 

Rubidiumoxyd         1 

Kohlensäure 

0,471092 

0,942184 ' 

1 

1 

Rbj»  0-186,8         ' 

(für  Bicarbonat) 
[C02]2  =  88 

1 

1 

1 

Strontiumbicarbonat 

Kohlensäure 

0,419807 

0,839614 . 

;  Sr(HC0s)2  =  209,62    | 

[C02]2  =  88 

Strontiumcarbonat 

Kohlensäure 

0,298103 

0,596206 

;        Sr  COs  =  147,6 

002  =  44 

1 

Strontiumoxyd 

Kohlensäure 

0,424710 

0,849420 

1           (Strontian) 

CO2-44 

Srü  =  103,6 

, 

1 
1 

1 
1 

Factor 

1 

2.     i 

1 

1 

quantitativer  clitimiBcber  Analyse 


1± 


1,. 164722    2.08629ß 
I  3,2705ß4  ,  4,360752 

1 

I  6,541128  I  8,721504 


2,607870    3,139444    3,651018  4,17259-2  i,694i66 

5,450940    6.541128  1  7.631316   8,721504  9  311692 

10,901880  13,0S2236  |15,262632  17,443008,19,623884 


1.4ÖI357  I 

1,147827  I 

■  1,8-59154' 

'  3,718:in  I 

i  1,570308  ' 
;  1,244109  I 
'  2.125605! 


2.48.5595 ,  2,982714  3,479f!a3  3,976952  4,474071 

1,530436    1.91304.5    2,29.5654  2.678263  3.0608721  .3,443481 

2.478872;  3.09^590    3,718308  4,338026  4,957744-  .v577462 

4,9377481  6,197185    7,436622  8.6760.59  9,91.5496111,1.54933 


2,093744'  2.617180'  3140616 

I 

1,658812  ■  2,073515    2,488218 

2.834140  3,.542675    4,251210 


3,664052   4,187488 
2,902921    3.317624 

4,959745  5,668280 


4,710924 


.  4,251207    .5,668276 1  7.08534.5    8,502414    9,91948311,3365.5212.753621 


'  0.706638 
■■  1,413276 

:  1,259421 
0.894.309 
1,274130 


0,942184  >  1,177730    1.413276;  1,648822,  1,884368 


1,884368  ;  2,355460  |  2,826552  I  3,297644 


1,1924121  1,490515'  1.788Ä78    2.086721   2,384824   2,682937 

I 

1.698840  i  2,123550    2..548260 1  2.972970   3,397680   3,822390 


0.7173161- 
0,0375015 


0,.5827549- 1 
0.7921944—1 
0.0932944, 

0.7188633—1 
0.6177373—1 
,0,8503611-1 

0,1513911 

0.3720758-1 
0,6731058-1 

0,6230500-1 
0.4743663-1 

i'0.62 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnanj; 


Elemente 

I                                     : 

Gefunden             ' 

1 

Gesucht 

Factor 

2.  ; 

Kohlenstoff  i 

1 

1 

1        Strontiuniojcyd 

1 
Kohlensäure 

0,849421 

1 

1,698842 ! 

C=  12,00    ' 

'         Sr  0=103,6 

(für  Bicarbonat) 

1 
1 

1 

1 

[C02]2  =  88 

1 

1 
1 

Kupfer 

Kupfer              i 

Kupferoxyd 

1,251572 

2,503144 

Cu  =  63,6 

Cu  =  63,6 

Cu  0  =  79,6 

1 

1 
1 

!              Kupfer              , 

Kupfersulfat  (krystj 
(Kupfervitriol) 

3,927044 

7,8540881 

Cu  =  63,6 

t 

' 

CUÖO4  +  5H2O- 249,76 

i 

Kupfer              1 

Schweinfarter  Grün 

8,987657 

7,975314 

Cu2=  127,2 

•                                       1 
1 

^-ISs^^H^o'-^ 

1          Kupferoxyd 

Kupfer 

0,798995 

1,597990 

itf 

i         Cu  0  =  79,6          1 

Cu  =  63,6 

1 

w 

1 

'           Kupferoxyd 
Cu  0  -  79,6 

Kupfersulfat  (kryst.) 
Cu  SO4  4- 5  H2  0-249,76 

3,137688 

6,275376 

1 

Kupfersulfür 

Kupfer 

0,798694 

1,597388 

CugS  — 159,26 

Cu2  =  127,2 

Kupfersulfür 

Kupferoxyd 

'  0,999623 

1,999246 

1 

Cu2S— 159,26        , 

[CuO]8=  159,2 

! 

1          Kupfersulfür 

Kupferoxydul 

0,899160 

1,798820 

Cu2S=  159,26 

Cu20=  143,2 

,          Kupfersulfür          i 

Kupfersulfat  (kryst.) 

1  3,136507 

6,273014 

Cu2S=  159,26 

[CUSO4+  5H20]2= 499,52 

1 

1 

1 

Magnesiumpyroarseniat 

Schwein  furter  Grün 

1,088289 

'1  2,176578; 

[Mg2As2  07]3  — 932,16 

.  "*I(A8  0.),  J, 

i 

1                  1 

1                              ! 
1 

=  1014,46 

1 

1 

1 

Lithiam 

Kohlensäure 

Lithiumcarbonat 

1,683182 

;  3,866364 

Li  =  7,03 

CO2  -  44 

Li2C03=  74,06 

1 

1 

1                 1 

Kohlensäure 

Lithiumoxyd 

'  0,683182 

1.366364, 

C02  =  44 

Li2  0  —  30,06 

1 

1 

Lithiumhicarbünat 

Lithiumoxyd 

•  0,220900 

,  0,441800: 

[Li  HC0s]2=  136,08 

Li20  =  30,06 

1 

1                  ) 

r 

Lithiumcarbonat 

Lithium 

;  0,189846 

!  0,379692, 

Li2C03- 74,06 

Li2=  14,06 

1 

t 

1                 I 

1 

1 
1 

1 

1 

Factor 
1 

i  2- 

1 

i 
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3. 


4. 


2,548263 


3,397684 


o. 


6. 


7. 


8. 


9.       I  Lotfarithmns 

___il 


4,247105 


5,096526 


5,945947 


6,795368 


7.644789 


0,9291229  -1 


•  3,7547161  5,006288    6,2578601  7,5094321  8,761004, 10,012576;  11,264148 

i 


.11,781132  115,708176  19,6^5220  23,562264 


11,962971  15,950628  19,938285  ,23,925942 


i  2,396985  i  3.195980    3,994975  j  4,793970 

i  !  ! 

9,413064,12,550752  15,688440  1 18,826128 


2.396082  1  3,194776    3,993470  |  4,792164 

I  '  1 

2,998869 1  3,998492  4,998115  5,997738 
2,697480  '  3,596640  ;  4,495800  5,394960 
9,409512  12,546028  1 15,682535  jl8,819(H2 
3,264867  ,  4,353156  i  5,441445    6,529734 


27,489308;31,416352'35,343396 


27,913599;31,901256i35,8889l3 


5,5929651  6,391960:  7,190955 


21,963816i25,101504 


5,5908581  6,389552 


6,997361 1  7,996984 

I 
6,294120'  7,193280 


28,239192 
7,188246 
8,996607 
8,092440 


21, 955M9  25,092056  28,228563 
7,618023'  8,706312   9,794601 


0,0974560 
0,5940658 

0,6007178 

0,9025440—1 

0,4966098 

0.9023804—1 

0,9998364—1 

0,9538363-1 

0,4964462 

0,0367444 


5,049546  I  6,732728    8,415910 

i 

2,049546    2,732728    3.415910 


6.148638  10,8345363-1 


10,099092111,782274 

4,099092  I  4,782274  5,465456 

i  I  ,' 

0,662700    0,888600    1,1045001  1,325400  J  l,546300i  1,767200!  1,988100  0,3441947-1 

I       I      !      I       ' 

0,569538  0,759384,  0,949230'  1.139076  1,328922  1,5187681  1,708614  0,2784016— 1 


13,46.545615,148638  10,2261310 


3. 


4. 


5. 


G. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente     ' 

Gefunden 

Gesucht 
■ 
Lithiumbicarbonat 

Factor 



1.837429 

2.      ■ 

1 

Lithiam 

1         "        " "          _  -      - 
Lithiumcarbonat 

3,674858 

Li -7,03     '       LigCOs- 74,06 

[Li  HC03]2=  136,08 

Lithiumcarbonat 

j  j 

Lithiumchlorid 

1,147178 

2.294856 

i.       Li2C03  =  74,06 

[LiCl]2  =  84,96 

j.      Lithiumcarbonat 

Lithiumoxyd 

0,405887 

0,811774 

;       Li8C0s  =  74.06 

Li,  0  =  30,06 

l        Lithiumchlorid 

Lithium 

0,165490 

0,330980 

I;         Li  Cl  =  42,48 

Li  =  7,03 

' 

■  1 

j         Lithiumchlorid 

Lithiumoxyd 

0,353814 

0,707628 

1        [Li  Cl]2  =  84,96 

LijO  =  30,06 

Lithium  oxyd 

Lithium 

0,467731 

0,935462 

1         Li2  0  =  30,06 

Li2  -  14,06 

■           Lithiumoxyd 

Lithiumbicarbonat 

4,526946 

9,a53892 

l!         Li2  0  =  30,06 

[Li  HC08]2=  136,08 

'          Lithiumoxyd 

Lithiumcarbonat 

2,463739 

4,927478 

i          Li2  P  =  30,06 

Li2  003=74.06 

j,          Lithiumoxyd 

Lithiumchlorid 

2,826347 

5.652694 

Li2  0  =  30.06 

[Li  Cl]2  -  84,96 

Lithiumoxyd 

Lithinmsulfat 

3,663340 

7,326680 

Li2  0- 30,06 

Li2  804=110,12 

ji      Lithiumphosphat 

Lithium 

0,181669 

0,863338 

i       Li3P04=  116,09 

Lia  -  21,09 

;       Lithiumphosphat 

Lithiumbicarbonat 

1.758291 

8.516582 

Li3P04=  116,09 

[Li  HC08]3  =  204,12 

Lithium  phosphat 

Lithiumcarbonat 

0,956930 

1,913860 

;     [Li8P04]2=  232,18 

[Li2C03j3  =  222,18 

Lithiumphosphat 

Lithinmchlorid 

1,097769 

2,195538 

i       Li3P04- 116,09 

[Li  CIJ3  -  127,44 

Lithiumphosphat 

Lithinmoxyd 

0,388406 

0,776812 

[Li» P04)2- 232,18 

[Li2  0)8  =  90,18 

Lithiurophosphat 

Lithiumsulfat 

1,422862 

2,845724 

[Lia  PO4I2  =  232,18 

[Li2  804)3  =  330,36 

Lithiumphosphat 

Lithiumsulfat  (kryst.) 

1,655698 

3,311396 

|Li3P04)2- 232,18 

[Li2  S()4  +  Hs  0)3  =  384,42 

j 

Lithiumsulfat 

Lithium 

0,127679 

0,255358 

Li«  804=110,12 

Li2  —  14,06 

Lithiumsulfat 

Lithiunichlorid 

0,771522 

1,543044 

1 

j 

Li2  804=110.12 

[Li  01)2-84,96 

Factor 

2. 

._ 
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3. 


4. 


5. 


Ü. 


7. 


5,512287 
3,441534 
1,217661 
0,496470 
1,061442 
1,403193 

13,580838 
7,391217 
8,479041 

10,990020 
0,545007 
5.274873 
2,870790 
3,293307 
1,165218 
4,268586 
4,967094 


7,3497161  9,187145  11,024574  12,862003 


4.5887121  5,735890 
1,623548  2,029435 
0,661960  0,827450 
1,415256  1,769070 
1,870924  2,338655 

18,107784  22,634730 
9,854956  12,318695 

11,305388  14,131735 


14,653360 
0,726676 
7,033164 
3,827720 
4,391076 
1,553624 
5,691448 
6,622792 


0,383037  0,510716 


2.314566 


3,086088 


18,316700 
0,908345 


8,791455 


4,784650 


8. 


14,699432 


9.   i  Logarithmus 


6,88:3068 
2,435322 
0,992940 

2.122884 


8,030246|  9,177424 
2,841209  3,247096 
1, 1584301  1,323920 


2,476698 


2,830512 


2,8063861  3,274117  3,741848 

i 

27,161676  131,688622  36,215568 

j       I 
14,782434  17,246173.19,709912 

16,958082  19,78442922,610776 

21,980040  |25,643380'29,306720 


1,090014 

10,549746 

5,741580 


16,536861 

10.324602 

3,652983 

1,489410 

3,184326 

4,209579 

40,742514 

22,173651 

25,437123 

32,970060 


1,271683  1,453352,  1,635021 

1  '■ 

i  I 

12,308037  14.066328, 15,824619 

6.698510   7,655440'  8,612370 


5,4888451  6,586614    7,684383'  8,782152   9,879921  '0,0405110 


0.2642106 

0,0596308 

0,6084053-1 

0,2187708—1 

0,5487745-1 

0,6699963-1 

0,6558053 

0,3915947 

0,4512255 

0,5638772 

0,2592818—1 

0,2450908 

0,9808802—1 


1,942030 
7,114310 


2.330436 
8,537172 


2,718842   3,107248]  3,495654 

I 

9,960034, 1 1,3828961 12,805758 


8,278490  I  9,934188 


0,638395 
3,857610 


11,58988613,245584 


0,766074    0,893753 


4,629132 


5,400654 


1,021432 


6,172176 


14,901282 


0,5892854—1 

0,1531627 

0,2189812 


1,149111110,1061191-1 

1 

6,943698 '  0,8873483— 1 


äartori :  Tabelle» 


LithiuniBulfat 
Lii80i=  110,12 


.  0,272975    0.54.W50 


Mg  =  24,36   ' 


ArsensnlfOr 

Ai>i8s^  246.18 
Itiirvuriii^iilfut 

Ba^Hj  -^33.46 
Baryuinsulfat 

BiiSO|  =  233,46 

Brt=  159,92 

Br»=  159,92 

Chlor 

Clj  =  70,90 

Chlor 

Clj=  70,90 
Chlor 


Cl,= 


■  70.9( 


Ji  =  253,7 
Kohlensäure 

CO,  =  44 
Kohlensäure 

C0s  =  44 
Magncsinm 
Mg  =  24.;» 
Magnesium 
Mg  =24,36 


:  Muj^nesi 
I      iihuBphut  (kryBt) 
'  MgNH4PO,  +  6H,0 
I  =  245,56 


Magnegjum  py  roarMniat 

MgiA$tOi  =  310,T2 

Magnt-'G  iiims  Q 1  fa  t 

MgSOj  =  120,42 

Mafrnesiumaulfttt  (kryet.J 

(Bittersali) 

Mg  SO« +7  Hl  0  =  246,56 

Magnesia  m 

Mg  =  24,86 

Magnesiumbroraid 

Mg  Bti=  184,28 

Mg  =24,36 

MagTiesiamclilorid 

MgClj.     95,26 

Jlagnceinmoxjd 

r  Malinesin) 

Mg  Ö      40,36 

Magneüiuni 

Mg  =  24,36 

Magnesi  am  Jodid 

MgJj  =  278.06 

M  agneeiu  ni  carbon  at 

MgCOs  =  84.36 

Magnesiunioijd 

MgO  =  40,36 

Magnesia  mcarbonat 

j|gCOs  =  84.36 

MagnesiuniDxyd 

M;igneaia 

Ms;!')      40,36 

Magnesium 

Mg  =  24,36 


1,262166  \  2,524332  i 
0.5158061  1,031612 1 
1.056112'  2,112224; 

0.152326  0,301652 
1,152326]  2,304652 
0,3435i»»'  0,68716« 
I,a4a583'  2.687166 
0,5692531  1,138506 

0,096010  i  0.192038 
1.096019'  2.192038 
1,917273  I  8,83454« 
0.917273  I  1.1*34546 
3.4630.>4:  6,926108 
1,65681'' I  3.313630 

0,0992021  0,198404 
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4. 


o. 


925 


9.        ;  Logarithmus 


1,091900    1,364875 


1,637850     1,910825   2,183800 


2,456775 


0,4361228—1 


498  1  5,048664 

I 

418  j  2,063224 

I 
336  i  4,224448 


6,310830    7,572996    8,83516210,097328 


2,579030    3.094a36 
5,280560    6,336672 


3,610642   4,126448 
7,392784   8,448896 


11.359494 
4,642254 


0,1011164 
0,7124861—1 


978  I  0,609304  ,  0,761630  '  0,913956     1,066282    1,218608 

I       I 

;  '  :  I 

978  1  4,609304  i   5,761630  '  6,913956  8,066282  9,218608 

'       i       , 

!  i  i 

•749  1,374332  1,717915  2,061498  2.405081  2,748664 

I       ,       ' 
749  5,374332 ,  6,717915  8,061498  9,405081  10,748664 

! 

l  .  ' 

759  2,277012!  2,846265  3,415518,  3,984771  4,554024 

I 

057  0,384076  0,480095  0,576114  0.672133  0,768152 

1       i       .       I 

a57  4,384076  5,480095  6,576114^  7,672133  8,768152 

i        , 

819  I  7,669092  9,586365  11,503638  13.420911 15,338184 

I  I  ■  '  , 

819  i  3,669092;  4,586365  5,503638  6,420911  7,338184 

'       '       ' 
162  13,852216  17,315270  20,778324  24,241378  27,704432 


445 


6,627260  8,284075 


9,940890  11,597705 


606  i  0,396808  0,496010  0,595212  0,694414  0,793616 


13,254520 


9,505008110,0237101 


1,370934  i  0,1827745— 1 


10,370934 


0,0615754 


3,092247  1 0,536031 1—1 


12,092247 
5,123277 

0,864171 
9,864171 


0,1282644 
0,7553050-1 

0,9823568  -2 
0,0398180 


17,255457  j!  0,2826839 

II 
8,255457110,9624985-1 

|1 
31,167486110,5394598 


14.911335 


0,892818 


0,2192739 


0,9965197-1 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung; 


Elemente 

Gefunden 

1 

Gesucht 

Factor 

2. 

1 
Lithiam 

1 

Lithiunisulfat 

Lithiumoxyd 

1 
0,272975 '  0,545950 

Li  -  7,03 

Li2S04=  110,12 
Arsensnlfür 

Li20- 30,06 
Magnesiumpyroarseniat 

1 

1 

Magnesium  1 

1,262166!  2,524332; 

Mg  =  24,36  1 

A82S8  =  246,18 

Mg2As2  07  =  310,72 

1                 1 
1 

1 

Baryamsulfat 

Magnesiumsulfat 

0,515806    1,031612 ' 

i 

1 

Ba  804  =  233,46 

MgS04  =  120,42 

1 

!                      1 

Barjumsulfat 

Magnesiumsulfat  (kryst.) 

1,056112;  2,112224; 

i                 1 

1 

Ba  804  =  233,46 

(Bittersalz) 
Mg  SO4  +  7  Hj  0  =  246,56 

1 
1 

Brom 

Magnesium 

0,1523261  0,304652 

1 

, 

Br2  =  159,92 

Mg  =  24,36 

1 

1 

1 

Brom 

Magnesiumbromid 

1,152326    2,304652 

Brg  =  159,92 

Mg  Bi^=  184,28 

i 

■ 

Chlor 

Magnesium 

0,343583  1  0,687166 

CI2  =  70,90 

Mg  -  24,36 

1 

Chlor 

Magnesiumchlorid 

1,343583,  2,687166 

CI2  -  70,90 

Mg  ClsL—  95,26 

1 

Chlor 

Magnesiumoxyd 

0,5692531  1,138506 

CI2  =  70,90 

(Magnesia) 
Mg  0  =  40,36 

. 

Jod 

Magnesium 

0,096019    0,192038 

J2  =  253,7 

Mg  -  24,36 

Jod 

Magnesiumjodid 

1,096019 

2,192038 

h  -  253,7 

MgJ2  =  278,06 

Kohlensäure 

Magnesium  carbonat 

1,917273 

8,834546 

CO2  -  44 

Mg  C08  =  84.36 

Kohlensäure 

Magnesiumoxyd 

0.917273 

1,834546 

CO2  -  44 

MgO- 40,36 

1 

i 

Magnesium 

Magnesiumcarbonat 

3,463054  1  6,926108 

Mg  -  24,36 

Mg  CO3  -  84,36 

1 
1 

Magnesium 

Magnesiumoxyd 

l,6568r>  i  3,313630 

Mg  -  24,36 

(Magnesia) 
Mg  0  -  40,36 

I 

Magnesiumammonium- 

Magnesium 

0,099202    0,198404 

_ 

phosphat  (kryst.) 

Mg  =  24,36 

MgNH4P04  + 6H2O 



-  245,56 

-  T   -.S^    ■  .  .     -X- 

Factor 

2^ 
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4.      I      5.      I 

1 L 


6. 


7. 


8. 


9.       ';  Logarithmus 


)25|  1,091900    1,304875 


1,637850  1  1,910825   2.183800 


2.456775 


0,4361228—1 


198,  5,0486641  6,310830    7,572996    8,835162  10,097328  11.359494,, 0,1011164 


H8  '■'  2.063224    2,579030    3.094836    3,610642  4,126448 


m  i  4,224448 


5,280560  6,336672 


I' 
4,642254 ;,  0,7124861— 1 


7,392784  8.4488961  9,505008  ji  0,0237101 


nS  I  0,609304  ,  0,761630 

:         1 

)78'  4,609304  5,761630 

I 

r49  1,374332  1,717915 


0,913956  1,066282  1,218608 
6,913956  8,066282  9,218608 
2,061498  2.405081  2,748664 


'       1' 
1,370934  ,0,1827745 

I 

10,3709341:0,0615754 


?49  5.374332  6,717915  8,061498  9,405081  10,748664 
?59  2.277012 '   2,846265  3,415518  3,984771  4,554024 

i 

)57  0.384076 ;  0,480095  0,576114  0,672133  0,768152 

I 

>57  4,384076  5,480095  6,576114  7,672133  8,768152 

n9'   7.669092  9.586365  11,503638  13,42091115,338184 

i 

^9  .  3,669092  :  4,586365  5,503638  6,420911 '  7,338184 

I 
162  13,852216  ,17,315270  20.778324  24,241378  27,704432 


-1 


Wo  I  6,627260    8,284075 


9,940890  11,597705 


13.254520 


506    0,396808 ;  0,496010    0,595212    0,694414   0,793616 


3,092247  ii  0,536031 1—1 


12,092247  ji  0,1282644 

II 
5,123277,10,7553050-1 


l! 
0,864171 1,0,9823568 -2 

1 1 

9,864171  II  0,0398180 

i' 
17,255457  ji  0,2826839 

i' 

8,255457, ,0,9624985-1 

i' 
31,167486,1 0,5394593 

ii 

14.911335110,2192739 


0,892818 


0,9965197-1 


4. 


ü. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Element« 


Gefunden 


Gesucht 


Factor 


Mairnesium     Magnesiumhicarbonat 
Mg  =  24,36   I  Mg  (H  003)2  =  U6,38 


Magnesiumcarbonat 
Mg  CO3  =  84,36 

Magnesiumcarbonat 
Mg  CO»  =  84,36 

Magnesiumoxyd 

(Magnesia) 

MgO  =  40,36 

I       Magnesiumoxyd 

'         Mg  0  =  40,36 

'       Magnesiumoxyd 

j        Mg  0  =  40,36 

^       Magnesiumoxyd 

Mg  0  =  40,36 

I      Magnesiumpyro- 
I  phosphat 

!    Mg2P2  07  =  222,72 

Magnesiumpyro- 
I  phosphat 

I    Mg2P2  07  =  222,72 

Magnesium  pyro- 
phosphat 

Mg2P207  =  222,72 

Magnesiumpy  ro- 
ll phosphat 

u    Mg2P2  07  =  222,72 

I       Magnesium  pyro- 
I  phosphat 

Mg2P207  =  222,72 


Magnesiumpyro- 
phosphat 

Mg2P2  07  =  222,72 

Magnesiumpyro- 
phosphat 

Mg2P207  =  222,72 


Magnesiumoxyd 
(Magnesia) 

Mg  0  =  40,36 

Magnesiumhicarbonat 

Mg  (H  003)2  =146,38 

Magnesiumoxyd 
(Magnesia) 

Mg  0  =  40,36 

Magnesium 

Mg  =  24,36 

Magnesiumhicarbonat 

Mg  (H  003)2  =  146,38 

Magnesiumcarbonat 

Mg  003=  84.36 

Mag^esiumsulfat 

Mg  804=120,42 

Magnesium 

Mg2  =  48,72 

Magnesiumhicarbonat 
[Mg  (H  003)2)2  =  292,76 

Magnesium  carbon  at 
[Mg0O8]2=  168,72 

Magnesiumchlorid 
[Mg  012)2=  190,52 

Magnesiumkalium- 
chlorid kryst. 
(Oamallit) 

[MgOl2K01-f  6H2  0)2 
=  555,96 

Magnesiumoxyd 
I  (Magnesia) 

[MgO]2  =  80.72 

Magnesiumsulfat  kryst. 
(Bittersalz) 

[MgS04  +  7H20)2=493,12 


0,275721 1  0,551442 


1,735182 


0,478426 


0,603568 


3,626858 


2,090188 


3,470364 
0,956852 


1,207136 


7,253716 
4,180376 


2,983647  i  5,967294 


0,218750    O.437500 1 


1,314475  1  2,628950 


0,757543 


1,515086 


0,855424    1,710848; 


2,496228    4,992456; 


0,362428  I  0,724856 


2.214081 


4.428162 
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6. 


7. 


8. 


Logarithmus 


r7163 


»5546 


15278 


0704 


1,102884 


6,940728 


1,913704 


2,414272 


1,378605 


8,675910 


2.392130 


3,017840 


J0574  114,507432 118,134290 

I  I 

0564!  8,360752110,450940 


14,918235 


1,654326 


10,411092 


2,870556 


3,621408  4,2249761  4,828544i  5,432112 


1,930047  2.2057681  2,481489 


12,146274  13,88145615,616638 1 
3,348982  3,827408'  4,3058341 


.0941  111,934588 


•62501  0,8750001  1.093750 


M2h  '  5,257900 


2629  I  3,030172 


«272.'  3,421696 


18684  I  9,984912 


6,572375 


3,787715 


21,761148 


12,541128 


17,901882 


1,312500 


7,886850 


25.388006 


14,631316 


20,885529 


1,531250 


29,014864132,641722 

I 

I 
16,721504,18,811692 

i 

23,869176|26,852823 

I 
l,750000i  1,968750 


9,201325, 10,5158001 1 1,830275 


4,545258  I  5,302801 


6,060344 


4,277120  5,132544 '  5,987968 


6,817887 


6.843392  7,698816 


12,481140 


17284    1,449712!  1,812140 


2243  I  8.856324  11,070405 


14,977368  17,473596'  19,969824  22,466052 


2,174568 


2,536996'  2,899424 


13,284486  15,498567,17,712648 


l 


4. 


5. 


3,261852 


19,926729 1 


0,4404695-1 

0,2393451 

m 

0,6798146—1 
0,7807261—1 

0,5595305 
0,3201854 
0.4747474 
0,3399481—1 

0,1187525 

0,8794074-1 

0,9321814—1 

0,397284a 


0,5592220—1 


0,3451934 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

Factor 

i 

2       f 

! 

Magrnesium 

Magnesiumsulfat 

Magnesium 

1 
0,202292    0,404584; 

Mg  =  24,36 

Mg  804=120,42 

Mg  =  24,36 

1 
1 

1      Magnesiaro  Sulfat 

Magnesiumoxyd 

0,335160    0,670320 

Mg  SO4  =  120,42 

(Magnesia) 

1 

1 

• 

Mg  0-40,36 

( 

Natrium  phosphat 

Magnesiumpyrophosphat 

0,783618 

1,567236 

[Na2HP04]t  =  284,22 

Mg2P207  =  222,72 

1 

Schwefel  säu  reanhy  drid 

Magnesiumsulfat 

1,504122 

3,008244 

SO3  =  80,06 

Mg  S04=  120,42 

Schwefelsäureanhydrid 

Magnesiumsulfat  kryst. 

3,079697 

6,159394 

i 

SO3  -  80,06 

(Bittersalz) 

1 

Ferroanimonsulfat  kryst. 

MgS04+7H20  =  246.56 
Mangansuperoxyd  (titr.) 

I 

Mangan 

0,110856  i  0,221712  - 

Mn  =  55,0 

;     [FeS04(NH4)2S04 
+  6HsjO]2=784,8 

Mn02=87 

1 
1 

1 

Kohlensäure 

Manganocarbonat 

2,613636    5,227272 

CO2  =  44 

MnC03-115 

1 

1 

Kohlensäure 

Manganoxydul 

1,613636'  3,227272 

C02=44 

MnO  =  71 

1 
1 

Kohlensäure 

Mangansuperoxyd  (titr.) 

0,988636,  1,977272 

[C02]2  =  88 

Mn  0,  =  87 

( 

Mangan 

Manganocarbonat 

2,090909    4,181818 

Mn  =  55 

Mn  008=115 

Mangan 

Manganoxyd 

1,436364    2,872728 

Mn2=110 

Mn2  Os  =  158 

Mangan 

Manganoxydul 

1,290909    2,581818 

Mn  =  55 

MnO  =  71 

Mangan 

Manganoxydulozyd 

1,387879    2,775758 

Mn8  =  165 

Mns  O4  =  229 

' 

Mangan 

Mangansulfür 

1,582909    3,165818, 

Mn  =  55 

Mn  S  =  87,06 

1 

Mangan 

Mangansuperozyd 

1,581818    3,163686 

Mn  =  55 

(Braunstein) 
MnO»-87 

•           1 

Manganohicarbonat 

Manganocarbonat 

0,649644    1,2992881 

1                                1 

Mn  (H  C0s)2  =  177,02 

1 

1 

Mn  003=  115 

1 

1 
! 

-     -          —   1 

1 

1 

Factor 

2. 

1 
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3. 


I 


4. 


o. 


6. 


7. 


8. 


9. 


Logarithmus 


0,606876!  0,809168     LOlUfiO     1.213752    1,416044-  1,618336    1,820628 

i  i  ■  •  1 

1,005480,  1.340640:  1,075800]  2,010960    2,346120,  2,681280   3,016440 


0.3059787—1 
0,5252526—1 


2,350854  i  3,134472  ,  3.918090  ,  4,701708 

I       >       I 

4,512366  6,016488 1  7,520610  9,024732 


9,239091 


12,318788  15,398485 


18,478182 


5,485326!  6,268944  7,052562  0,8941046— 1 
10,528854 12,032976113,537098  ii  0,1772830 


21,557879  24,637576  27,717273 ,!  0,4885070 


0,332568 

7,840908 
4,840908 
2,965908 


0,443424  i  0,554280  |  0,665136 


0,775992:  0,886848 


0,997704 


0,0447603—1 


10,454544  13,068180  15,681816  ,18,295452  20,909088  23,522724 '  0,4172451 


0,2078056 


tili 
6,454544!  8,0681801  9,681816  11,295452, 12,909088  14,522724' 


3,954544    4,943180    5,931816 :  6,920452.  7,909088 


8,897724   0,9950366—1 


6,272727  j  8,363636  10,454545  12,545454  114,636363  16,727272  18,818181 


0,3203351 


4,309092  ;  5,745456  7,181820  8,618184  10,054548i  11,490912  12,927276  ^  0,1572644 


0,1108956 


4,163637  5,551516  6,939395 ,  8.327274  9,715153 11.103032 12,490911  0,1423516 


3,872727!  5,163636  6,454545  i  7,745454  9,03636310,327272,11,618181 ! 


4,748727;  6,331636  7,914545  9,497454  11,08036312,66327214,246181  10,1994560 


4,745454  6.327272  7,909090  9,49090811,07272612,65454414,236362,0,1991566 


1.948932  2,598576 '  3,248220  3,897864 


4,547508  5,197152  5,846796  .0,8126755— 1 


3. 


4. 


o. 


G. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 

Gefunden 

1 
Gesucht                1 

Manganoxyd 

1 

Factor    i 

2.      i 

Mangan 

Manganobicarbonat 

0,446277 

0,892554 

Mn  -  55,0 

[Mn(HC08)2]3  =  354,04 

Mn208=  158 

Manganobicarbonat 

Manganoxydul 

0,401085 

0,802170 

Mn(HC03)2- 177,02 

MnO  =  71 

1 

1 
i 

1 

Manganocarbonat 

Manganobicarbonat 

1,589304 

3,078608 

1 

MnCOs— 115 

Mn(H  003)2=  177,02 

' 

1 

Manganocarbonat 

Manganoxydul 

0,617391 

1,234782 

MnC03=115 

Mn  0  =  71 

1 

Manganoxyd 

Mangan 

0,696203 

1,392406  ■ 

Mn2  O3  =  158 

Mn2— 110 

Manganoxydal 

Mangan 

0,774648 

1,549296 

1 

MnO-71 

Mn  —  55 

: 

Manganoxydul 

Manganobicarbonat 

2,493240    4,986480 

1 

MnO  =  71 

Mn(HC03)2- 177.02 

! 
! 

Manganuxydul 

Manganocarbonat 

1,619718 

3,239436 

i 

1 

MnO-71 

MnC03=115 

1 

Mangan  oxydul 

Mangatioxyd 

1,112676 

2,225352 

! 

Pln0]2  =  142 

Mn2  03=158 

■ 

1 

Manganoxydul 
MnO  =  71 

Manganosulfat 
Mn  804—151,06 

2,127606 

1 

4,255212 

i 

1 

Manganoiyduloxyd 

Mangan 

;  0,720524 

1,441048 

1 
1 

,         Mn3  04  =  229 

Mn3  -  165 

1 

1 

1 

1    Manganoxyduloxyd 

Manganoxyd 

!  1,034934 

2,069868 

i 

[Mn304]2-458 

,          [Mn2  08]3-474 

i 

1 

j 

Manganoxyduloxyd 

1           Mangan  oxydul 

i  0,930131 

1,860262 

Mn3  04  — 229 

[MnO]8-^213 

1    Manganoxyduloxyd 

:        Mangansuperoxyd 

1,139738 

2,279476 

1 

Mn304-229 

(Braunstein) 
[Mn02]3  =  261 

1 

Manganosulfat 

Manganoxydul 

;  0,470012 

0,940024  ■ 

MnS04— 151.06 

MnO-71 

I 

Mangansulfür 

Mangan 

■  0,681748 

1,263496 

MnS- 87,06 

Mn  =  55 

, 

Mangansulfür 

Manganobicarbonat 

i  2,033310 

4,066620 ; 

Mn  S  =  87,06 

Mn(H  003)2 -177,02 

1 

, 

Mangansulfür 

Manganocarbonat 

1  1,320928 

2,641856 

Mn  S  =  87,06 

MnC03~115 

1 

1 

i 

1 

1 

Factor 

1 

2.     ! 
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3. 

4. 

1,338831 

1,785108 

1,203255 

1,604340 

4,617912 

6.157216 

5. 


6. 


I 


1.852173  I  2,469564 
2,088609'  2,784812 


I 


2,231385  2,677662 


2,005425  2,406510 
7,696520  i'  9,235824 
3,086955  3,704346 


7. 


3,123939 


2,807595 


8. 


3,570216 


3,208680 


9. 


Logarithmus 


iL 


10,775128  12,314432 
4,3217371  4,939128 


4,016493 


0,6496048—1 


2,323944 
j  7,479720 
I  4,859154 

3,338028 

6,382818 


3,481015  1  4,177218    4.873421 

3,098592  I  3.873240    4,647888 

I 
9.972960  12,466200  14.959440 


5.569624 


3.609765   0,6032360—1 
13.853736;!  0,1873245 


5,556519 


0,7905605—1 


6,2658271,0,8427356—1 


ll 


6,197184!  6,971832 1;  0.8891044— 1 


5.422536 
I 
17,452680  19,945920|22,439160 1  0,3967640 

6,478872,  8,098590;  9,718308  11,338026  12.957744  14.577462 1  0,2094395 

'       I 

4,450704  '  5,563380  ,  6,676056  7,788732  8.901408il0,014084!i  0.0463688 

1  I" 

8,510424  10,638030  'l2,765636  ;14,89324217,02084819,148454 110,3278912 


2,161572    2,882096    3,602620 


3,104802 
2,790393 
3,419214 

1,410036 

1,895244 

I  6,099930 

'  3,962784 


4,139736 
3,720524 


5,174670 
4,650655 


5,0436681  5,7641921  6,484716)0,8576484-1 


4,323144 


6,209604  7,244538,  8,279472 


5,580786 


9,314406 


0,0149128 


4,558952  1  5,698690  6,838428 


6,510917 
7,978166  9,117904 


7,441048;  8,371179!  0,9685441— 1 


1,880048 
2,526992 
8,133240 
5,283712 


2.350060 


3,158740 
10,166550 


6,604640 


2,820072  3,290084 


10,2576421:0,0568050 


3,760096  4,230108 


3.790488  4,422236  5,053984 


0,6721088—1 


12,199860  14,233170 


7,925568 


16,266480 


5,685732  1 0,8005440—1 

18,2997901 -0,3082036 

li 
I- 

1; 


9,246496  10,567424  11,888352  j:  0,1208791 


8. 


:500 


Sartori:  Tabellen  zur  Berecbnang 


1 

Elemente 

! 

Gefunden 

1 

! "  '" 

Gesucht 

Factor 
1  0,815529 

i 

Mangan 

Mangansulfür 

t 
1 

Manganoxydul 

1 

1.631058 ; 

Mn  -=  'i'ifi 

Mn  S  =  87,06 

MnO-71 

1 

1 

Mangansulfür 

Manganosulfat 

1,735125 

3,470250 

Mn  S  -  87,06 

^         Mn  804=151,06 

i 

1 

1      Mangansuperoxyd 

>                Mangan 

!  0,632184 

1,264368 

Mn  O2  —  87 

Mn  =  55 

j 

1 

;  Schwefelsäureanliydrid 

]           Manganosulfat 

1,886835 

3.773670 , 

1 
1 

,          SO3  =  80,06 

1 
Ammoniummolybdat 

i         Mn804=  151,06 

i 

1 

;    Molybdänsäureanhydrid 

0,734095 

1 

1 

j 
Molybdfin    ; 

1 
1.468190 

Mo  =  96,0    ' 

(NH4)2  Mo  04=  196,16 

Mo  O3  —  144*^ 

1                               ; 

1 

Ammoniumphospho- 

i    Molybdänsäureanhydrid 

0.920500 

1,841000 

molybdat 

i         [Mo  Os]«  =  1728 

1 

(NH4)3P04.  (Mo  03)12 
=^  1877.24 

1                                   ' 

1 

Molybdän 

Molybdänsäureanhydrid 

1,500000 

;  3.000000. 

' 

Mo  -  96 

'            Mo03=144 

1                           : 

1 

t 

Molybdänsäureanhydrid 

Molybdän 

0,666667 

1.333334 

1 

'  M0O3-I44 

1                Mo  =  96 

r 
1 

1 

Molybdäntrisulfid 

1               Molybdän 

0,499532 

0,999064 

p 

Mo  Ss  -  192,18 

Mo  =  96 

i 

Phosphomolybdänsäure 

,    Molvbdänsäureanhvdrid 

0,960533 

1,921066 ' 

1 

1 

1 

(MoO:,)24.P2  05  — 3598 

;          lMo03k4  =  3456 

1 

Natrium 

Xa  -  28.0.-» 

Ammoniak 
NH3-- 17,07 

Natriumammonium- 
phosphat, krvst. 
(Phosphorsalz) 

XH4NaHP04  4-4H20 
^  209,22 

12,256590 

• 

1 

24.513180 ' 

1 

1 

Ammoniak 

Natriumnitrat 

4,984769 

9.969538  j 

N  Ha  -  17,07 

Na  NO3  --  85.09 

i 

Baryumsulfat 

Natriumbisulfat 

0.514521 

1,029042, 

Ba  SO4  --  233.46 

Na  H  804-120,12 

1 

Baryumsulfat 

Natriumbisulfat  kryst. 

0,591707 

1,183414 

1 

Ba  S()4  =  233,46 

NaHS04-fH20=  138,14 

1 

1 

Baryumsulfat 

Natriumsulfat 

0,608927 

1,217854 

1 

Ba  804  =  2:^,46 

Nas  804-142,16 

1 

_ 

- 

Factor 

2. 
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3. 


4. 


2,446587 
5,205375 
1,896552 
5,660505 


3,262116 
6,940500 
2,528736 
7,547340 


5. 


6. 


7. 


4.077645  !  4.893174 

I 

8.675625  10,410750 


5,708703 


8. 


9.       jl  Logarithmus 


6,524232 


12,145875  13,881000 


3,160920  I  3,793104    4,425288 


9,434175  11,321010  13,207845 


5,057472 
15,094680 


7,339761)!  0,9114396—1 

i: 

15,616125  j!  0,2393308 

ii 

5,689656!  0,8008434—1 

li 

16,9815151:0,2757339 


2,202285 
2,761500 


2,936380 


3,670475 


4,404570 


3.682000  I  4,602500    5,523000 


5,138665'  5,872760 
6,443500]  7,364000 


6,606855  10,8657520-1 


8,284500 1' 0,9640239— 1 


4,5000001  6,0000001  7,500000'  9,000000  10,500000  12,000000  13,500000  ij  0,1760913 


2,000001 
1,498596 
2,881599 


2,666668    3,333335 


1,998128 
3,842132 


2,497660 


4,000002 
2,997192 


4,666669  5,333336 


6,000003 


3,496724   3,9962561  4,495788 


0,8239087—1 
0,6985630—1 


4,8026651  5,7631981  6,723731 1  7,684264!  8,644797  ij  0,9825125— 1 


36,769770  49,026360  161,282950 


73,539540  i85,796130;98,052720  110,309310 


14.954307 
1,543563 

I  1,775121 
1,826781 


19,939076  24,923845 

2,058084,  2,572605 

I 

2,366828'  2,958535 


2.435708 


3,044635 


1,088369' 


29,908614  ;34,893383  39,878152  44,862921  jj  0,6976450 

•         i         I         i: 

3,087126,  3.601647!  4,116168   4,630689;!  0,7114028 


3,550242 
3,653562 


1 
4.141949:  4.733656,1  5,325363  ji  0,7721070—1 

1 


4,262489  4,871416  5,480:343'!  0,7845649- 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung; 


Elemente     ; 

(Tofundcn 

1 
I 

Baryumsalfat 

1 

Gesucht 

Factor 

1 
2.       ! 

i 
Natrium 

Natriumsulfat  (kryst.) 

1,380793 

2,761586 ; 

Na  =  23,05   ; 

i 

Ba  804-233,46 

1 

(Glaubersalz) 
Na2SO4+10H2O  =  322,36 

1 

'         Baryamsulfat 

Natriumsulfid 

0,334790 

0.669580 

1 

1 

Ba  804  =  233,46 

Na|8- 78,16 

1 

Baryamsulfat 

Natriumsulfit 

0,540392 

1,080784 

1 
1 

:      Ba  804  =  233,46 

Nag  803=  126,16 

1 

Baryumsulfat 

Natrium sulfit,  kryst. 

1,080699 

2,161898 

Ba  804=  233,46 

Na2  80$  -h  7  H2O  =  252,3 

1 

Borsäure 

Natriumborat,  kryst. 

1,540787 

3,081574 

! 

1 

,     [H3B0814- 248,12 

1 

(gewöhnl.  Borax) 
Na2B4O7+10H2O  =  382,3 

1 

Borsäureanhydrid 

Natriumborat,  kryst. 

2,730714 

5,461428 

i 
1 
1 

[BgOsfe-UO 

(gewöhnl.  Borax) 
Na2B4O7  +  10H2O  =  382,3 

1 

Borsäureanhydrid 

Natriumborat,  kryst. 

2,087143 

4,174286 

i 

[B2  03]2=140 

(Octaedrischer  Borax) 
Na2B407-|-5H20  =  292,2 

1 
1 

Brom 

Natrium 

0,288269 

0,576538 

1 

Br  -  79,96 

Na  =  23,05 

1 

1 

1               Brom 

Natriumbromid 

1,288269 

2,576538 

1 

Br  =  79,96 

Na  Br=  103,01 

1 

Brom 

Natriumoxyd 

0,388319 

0,776638 

i 
1 

1 
1 

Brs  =  159,92 

(Natron) 
Na2  0-62,1 

1 

Calciumcarbonat 

Natriumcarbonat 

1,061000 

2,122000 

1 

Ca  CO3  =  100 

Na2  008=106,1 

1 

Calciumcarbonat 

Natrium hydroxyd  (titr.) 

0,801200 

1,602400 

CaCOs-lOO 

[Na  0H]2- 80,12 

1 

Calciumfluorid 

Natriumfluorid 

1,078205 

2,156410 

1 

CaF2-78 

[Na  F]2  =  84,10 

( 

Calciumsulfat 

Natriumcarbonat 

0,779803 

1,559606 

I 

1 

Ca  804=  136,06 

Na2C08=  106,1 

j 

'         Calciumsulfat 

Natriumhydroxyd 

0,588858 

1.177716 

1 

Ca804=  136,06 

[Na  0H]2=  80,12 

\ 

Chlor 

Natrium 

0,650212 

1,300424 

1 

Cl  -  35,45 

I_     ^      _         _                   __    

1 

Na  =  23,05 

1 

1 

1 

Factor 

1 

2.    i 

1 
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3. 


4. 


o. 


6. 


7. 


8. 


4,142379'  5,523172    6,903965  i  8.284758!  9,66555111,046344 


9. 


12,427137 


1,004370  I  1,339160  '  1,673950  ,  2,008740 


2,161568  ,  2,701960  i  3,242352 

I  : 

i 

4,322796  I  5,403495  \   6,484194 


1,621176 
3,242097 

4.622361  ;  6,163148  1  7,708935  '   9,244722 

I       I       1 


2,343530  2,678320:  3,013110 
3,782744'  4,323136'  4,863528 


r  K 


I  Logarithmus 

'0,1401286 

i  0,5247721— 1 

i 

10,7327092-1 


,564893   8,645592,  9,726291  : 0,0337048 


10,785509  12,326296  13,867086   0,1877425 


8,192142  10,922856  13,653570  16,384284  19,114998  21,845712  ?^,576426 


6,2614291  8,348572  10,435715  12,522858  14,610001;  16,697144  18,784287 


1,153076:  1,441345'  1,729614 


0,864807 
3,864807  '  5,153076 

! 
1.164957  1  1,553276  i  1,941595  2,329914 


0,4362763 


0,3195522 


6,441345  7,729614 


I 


3,183000  '.   4,244000  •  5,305000  6,366000 

i 

3,204800  i  4,006000  4,807200 

i     i 

4,312820  I  5,391025  i  6,469230 


I 


2.403600 
3,234615 
2.339409 
1,766574 
1,950636 


3,119212 


3,899015  1  4,678818 


2,017883|  2,306152;  2,594421  10,4597981—1 

1  I  i 

9,017883  10,306152  11,594421    0.1100066 

2,718233   3,106552  3,494871 !' 0,5891888-1 

I       '       '' 

i  ii 

7,427000  8,488000  9,549000  jj  0,0257154 


2,355432  2,944290 


I 


2,000848 


3,251060 


3.533148 
3,901272 


5,608400  6,409600  7,210800 

1       I 
7,547435'  8,625640  9,703845 

I       I 

!      I 
5,458621'  6.238424  7,018227 

1  I 

.  1 

4,122006|  4,710864|  5,299722 

1  ! 

4,551484  5,201696^  5,851908 


0,9037409—1 

0,0327014 

0,8919849—1 

0,7700104—1 

0,8130547—1 


4. 


o. 


6. 


7. 


8. 


9. 


1 


304 


Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 

1 

Gefunden 

Chlor 

'                Gesucht 

Natriumchlorid 

Factor 
1,650212 

2. 

Natrinm 

3,300424 

Na  -  23,05 

Cl  =  35,45 

NaCl-58,5 

Chlor 

1            Natriumoiyd 

0,875882 

1,751764 

CI2  =  70,9 

1                (Natron)                i 
i             Na20-62,1 

1 

Jod 

Natrium 

0.181711 

0.3634*22 . 

1            J  =  126,85 

Na  -  23,05 

',          Kohlensäure 

Natrium  oxyd 

1.411364 

2,8-22728 

i|            C02  =  44 

NasO  -  62.10 

i 

Jod 

Natriumjodid 

1,181711 

2,363422 

!          J  =  126,85 

NaJ- 149,90 

i                Jod 

Natriumoiyd 

0,1944*34 

0,388868 

Jg  =  253,7 

(Natron) 
NasO  -  62,1 

'      Kalium  borfluorid 

Natriumborat,  kryst. 

0.757630 

1,515260 

[KBF4]4  =  504.6 

(Gewöhnlicher  Borax) 
Na8B407  -f  IOH2O  =  882,3 

1 

Kaliumborfluorid 

Natriumborat,  kryst. 

0,579073 

1.158146 

[K  B  F|]4  -  504,6 

1 

1 

(OctaOdrischer  Borax) 
Na2  B4  O7  +  5  H2O  =  292,2 

1 

Kieselsftnre 

Natriumsilicat 

2.028146 

4,056292 

* 

Si  0»  =  60,4 

Na2SiOs-=  122,5 

Kohlensäure 

Natriumcarbonat 

2,411364 

4.8-22728 

CO2-44 

NatCOs=  106,1 

Magnesiumpyroarseniat 

Natriumarseniat 

1.197927 

2.395854  - 

i   Mg«A82  07- 310,72 

[NaaHAsOJa- 372,22 

Magnesiumpyroarseniat 

Natriumarsenit           ' 

1.094941 

2,189882 

MggAsaOT- 310,72 

[Nag  H  As  Osl2  =  340.22    ; 

Magnesium  pyro- 

Natriumammonium-      j 

1,878772 

3.757544 

phosphat 

phosphat.  kryst. 

MgsPgOT-- 222,72 

[NH4NaHP04H-'4H2O]2 

=  418.44 

• 

Magnesiumpyro- 

Di-Natrium  phosphat 

1,276131 

2.552-262 

phosphat 

[Na2HP04l2=284.>2 

Mg2Ps07  =  222.72 

■ 

1 

Magnesiumpyro- 

Di-Natrium  phosphat.  kryst. 

3,217942 

6,435884 

phosphat 

[Na2HP04H-12H2  0]i 

. 

,     MgsPiOr- 222,72 

1 

=  716,7 

Factor 
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3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9.       ,'■  Logarithmus 


"l| 


4,950636  6.600848 

I 
I 

2,627646  3,503528 

0.545133  I  0,726844 

'       I 

4.234092  5,645456 

! 

3,545133  j  4,726844 

0,583302!  0,777736 

I 

2,272890!  3,030520 

1,737219'  2,316292 

6,084438 1  8,112584 

7,234092  9,645456 

3,593781  '  4.791708 

t 

3.284823,  4,379764 

5.636316  7,515088  '  9,393860  11,272632  '13,151404  15,030176' 16.908948  ^  0,2738740 


8,251060  1  9,901272  11,551484  13,201696  14,851908,  0,2175397 
4,379410  i  5,255292  6,131174  7,007056'  7,882938  !  0,9424454— 1 


0,908555;  1,090266  1,271977;  1,453688  1, 635399]  0,2593804— 1 
7,056820  8,468184  9,879548|ll,290912'l2,702276  10,1496389 

5,9085551  7,090266  8,271977i  9,453688;  10,635399' 10,07251 11 

I       •       '  [1 

0,972170  1,166604  1,361038  1,555472  1,749906  0,2887711— 1 

I 

h 

3,788150  4,545780  5,30:M10  6,061040  6,818670 '1 0,8794571— 1 

!  I         11 

:  !l 

I 

2,895365    3,474438    4,053.511   4,632584!  5,211657 1|  0,7627330—1 

!       I        it 

10,140730  12,168876  14,197022^16,225168  18,253314  ij  0,3070992 

i       .       1       '       |l 

12,056820  14,468184  16,87954819,290912  21,702276 '=0,3822627 

I       '       i       i< 

5,989635  7.187562  8,385489  9,583416 10.781343 ''0.0784305 
5,474705  6,569646  7,664587  8,759528  9,854469,:  0,0393906 


3,828393  5,1045241  6,380655  7,656786;  8,93291710,20904811,485179  0,1058954 


9,658826  12,871768 116,089710  19,307652  22,52559425,743536:28,961478  0,5075782 

!  '        I         i 


3. 


4. 


5. 


C. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Eloinente 


Natrium 

Na  =  23,05 


Magnesium  pyro- 

phosphat 

Mg2P2  07  =  222,72 

Natrium 

Na  =  23,05 

Natrium 
Na  =  23,05 

Natrium 
Na  =  23,05 

Natrium 

Na2  =  46,1 

Natriumbicarbonat 

Na  HC08=  84,06 

Natriumbicarbonat 

[Na  HC08]2=  168,12 

Natriumbrom  id 

Na  Br=  103,01 

Natrium  bromid 

[NaBr]2  =  206,02 

Natriumcarbonat 

Na2C03=  106,1 

Natriumcarbonat 

Nag  CDs  =106,1 

Natriumcarbonat 

Na2  003=106,1 

Natriumchlorid 
Na  Gl  =  58,5 
Natriumchlorid 
Na  Gl  =  58,5 
Natriumchlorid 
[Na  Gll2=  117,0 
Natriumchlorid 
[Na  Gl]2=  117,0 
Natrium  Chlorid 
[Na  Gl]2=  117,0 


Natriumpyrophosphat, 

kryst. 

Na4P2O7+10H2O  =  446,4 

Natriumbromid 

Na  Br  =  103,01 

Natriumchlorid 

Na  Gl  =  58,5 

Natriumjodid 

NaJ  =  149,9 

Natriumoxyd 

Na2  0  =  62,l 

Natrium 

Na  =  23,05 

Natriumoxvd 

(Natron) 
Na2  0  =  62,l 

Natrium 

Na  =  23,05 

Natriumoiyd 

Na20  =  62,l 

Natrium 

Nag  =  46,1 

Natriumbicarbonat 

[Na  HG03]2=  168,12 

Natriumoxyd 

(Natron) 
Na2  0  =  62,l 

Natrium 

Na  =  23,05 

Natriumbicarbonat 

Na  H  GO3  =  84,06 

Natriumcarbonat 

Na2G08=  106,1 

Natriumoxyd 

Na20  =  62,l 

Dinatriumphosphat 

Nag  HP  04=  142,11 


2,004311!  4,008622; 


4,468981  j  8,937962 1 

i  I 

2,537961  I  5,075922 ,- 

i  I 

6,503254  13,006508' 


1,347072 


2,694144 


0,274209  0,548418 


0,369379  0,738758 


0,223765  I  0,447530 

0,301427  I  0.602854 

i 

0,434496  0,868992 

1,584543  i  3,169086 


0,585297  1  1,170594 


0,394017  0,788034 


1,436923 


0,906838 


0,530769 


1,214615 


2,873846 
1,813676. 
1,061538 
2,429280 


Factor 


2. 
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4. 


o. 


6. 


7. 


8. 


m 


8,017244110,021555 


12,025866 


>43  !17,875924  22,344905  26,813886 


$83 
r62 

ne 

37 

J95 
J81 
188 
;29 

m 

>51 
'69 
»14 
107 
(45 


10,151844  12,689805 

I 

! 

26,013016  i32,516270 

i 

5,388288'  6,735360 


15,227766 


14,030177 


31,282867 


17,765727 


16,034488 


35,751848 
20,303688 


39,019524  45,522778  52,026032 


8,082432 


1,096836  1,371045  1,645254 


1,477516!  1,846895'  2,216274 


0,895060 
1,205708 


1,737984 


1,118825  1,342590 


1,507135  1.808562 
2,172480  2,606976 


6,338172  7,922715 


9,507258 


2,341188  2,9264851  3,511782 


1,576068 
5,747692 


1,970085  2,364102 
7,184615  8,621538 


3,627352  4,534190 


5,441028 


2,123076  2,653845!  3,184614 


4,858460  i  6,073075  ■  7,287690 


9,429504 
1,919463 
2,585653 

1,566355 
2,109989 
3,041472 
11,091801 
4,097079 

2,758119 
10,058461 
6,347866 
3,715383 
8,502305 


10,776576 
2,193672 
2,955032 

1,790120 
2,411416 
3,475968 
12,676344 
4,682376 

3,152136 
11,495384 
7,254704 
4,246152 
9,716920 


9. 


18,038799 


40,220829 
22,841649 
58,529286 
12,123648 
2,467881 
3,324411 


2,013885 
2,712843 
3,910464 
14,260887 
5,267673 

3,546153 

12,932307 

8,161542 

4,776921 

10,931535 


Logarithmus 


0,3019650 


0,6502085 
0,4044850 


0,8131307 


0,1293907 
0,4380815-1 


0,5674722—1 


0,3497915—1 

0,4791822—1 

0,6379855-1 

0,1999040 

0,7673762—1 

0,5955150—1 

0,1574335 

0,9575295—1 

0,7249057—1 

0,0844387 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


30Ö                                  Sartori :  Tabellen  zur  Berechnung 

GmucM 

1 

'    Factor 

J 

2.   ; 

NatriDm     !l       NatriamcbloriJ 

Natriuinsolfiii 

:  1,215043 

2.430086 

Na  =  23,a'>  i;      [KaCl]i=    17,0 

Na|äO|  =  142,16 

i'     Natrinrohj-ilroiyd 

1  1,324264 

2,6485-28 

:i      (NaOH]»      80,12 

N8i(C0s=  106,1 

i       Katriumhvdroiid 

Natriumuxvil 

0.775088 

1.550176 

,;     [NaOH]*  =80,12 

Na,  0=62.1 

1^         Natriuinjodid 

Natrium 

:  0,153768 

0,307536 

1          NaJ      149,9 

Na  =23,05 

■ 

H         Natriuinjodid 

Katriamoij-d 

1  0.207138 

0,414276 

iNaJls==  299,8 

Na,0      «2,1 

1]        Natriainnitrat 

Natrinmoijd 

!  0,364»0ä 

0,729816 

,|    [NaNOs]t=  170,18    ; 

NajO      6äl 

:j         Watrimnnilrat 

Bi-Natriumpliosplial; 

i  0.835067 

1,670114 

'     fNaSUsls      1TI>-18 

NatHP04=  142,11 

■i         Natrittmoxyd 

Natriom 

,  0,742351 

1,484702 

Ü        NajO^  62.10 

Na,  =  46,1 

Natrinmbiearbonat 

;  2.707247 

5.414494 

Nb»0=ö2,1 

IN«HC08],  =  168,12 

,         Natrininoi}'d 

NutriuincarboMat 

[  1,708535 

3,417070 

■  1         NaiO  =  62,l 

NflsCOa      105,1 

N'atrinmoijd          ' 

Natriuiuchloriil 

'  1,884058 

3,768116 

.          N8,0  =  62,l 

p;aa],=  117,11 

[         Natriuraoijd 

Natriuiunilrnt 

,  2,740416 

5,480832 

|l         NfljO      62,1 

[NaNOj],      170,1» 

. 

Natriumoiyd 

!  2.288406 

4,576812 

t|         NajO  =  62,1 

Na,HPO,=  142.11 

l'         NatritimMvd 

Natriumsalfat 

;  2,-Ä9211 

4,578422 

1!         Nb(0      62.1 

Kii,SO,  =  142.16 

] 

,;  Di-NatriuiiT[.ho8pliiit  | 

Natri  nmpy  roph  0»  phat 

i  0,936599 

1,87319(1 

[NagHPO,]»      284,32  i 

Na4Ps07      206,2 

Di-Nafriumiihosphat   | 

NiitriuiiiPiiirat 

1.000352 

2,000704 

■■    Na.Hl'O.,      U2,I     ] 

Na,  SO«  =142,1(5 

' 

Natrium pjTophosphftt  ■ 

Nnlriunsulfat 

'  1,068069 

2.136188 

Na4P,0,  =  206.2 

[Na,SO,]i  =  2M,32 

JJatrimiiaulfat 

Natrium 

■  0.324282 

0,648564 

XasSÖi      142,lß      i 

Sa,  =  46.1 

'■- 

Natrianicarbouat 

.  0.746342 

1,492684 

:      Na»SOt=  142.16 

Na,  00s  =106.1 

i 

i 

!i                       ! 

r- 

2. 
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3. 


4. 


8. 


L. 


3,645129 

I 

1 

'  3,972792 
I  2,325264 

I 

'  0,461304 
;  0,621414 
I  1,094724 
!  2,505171 

{  2,227053 

I 

I  8,121741 

I 

;  5,125605 
!  5,652174 

8,221248 

1 

i  6,865218 

I 

1  6,867633 
!  2,809797 


4,860172  6,075215  '  7,290258  |  8,505301 


5,297056 
3,100a52 
0,615072 
0,828552 
1,459632 
3,340228 


6,621320  '  7,945584  ;  9,269848 


3,875440  1  4,650528  ;  5,425616  6,200704 


9,720344 
10,594112 


0,768840  '  0,922608  I  1,076376 

i  ; 

1,035690 !  1,242828!  1,449966 

I       I 

1,824540  i  2,189448  2,554356 


1,230144 
1,657104 


10,935387 

11,918376 

6,975792 

1,383912 

1,864242 


\ 


4,175285  5,010342 '  5,845399 


2,919264  3,284172 


2,969404!  3,7117551  4,454106  5,196457 


6,680456 
5,938808 


10,828988  113,536235  116,243482  1 18,950729  21,657976  24,365223 


7,515513 
6,681159 


Logarithmus 


6,834140  8,542675110,251210 


7,536232 
10,961664 
9,153624 
9,156844 
3,746396 


9,420290!  11, 304348 


11,959745: 13,668280 15,376815 


13,18840615,072464 


i  3,001056  i  4,001408 

I 
i  3,204207  ,  4,272276 

I  0,972846  1,297128 


!  2,239026 


2,985368 


13,702080  '16,442496  19,182912  21,923328 

I  ! 

I  I 

11,442030 ,13,730436  1 16,01 8842 1 18,307248 

1 

I 
11,446055  13,735266  16,02447718,313688 


4,682995 !  5,619594 


5,001760 
5,340345 
1,621410 
3,731710 


6,556193  7,492792 


6,0021121  7,002464  8,002816 

I 

6,408414'  7,476483  8,544552 
1,945692  2,269974;  2,594256 
4,478052  1  5,224394  5,970736 


16,956522 
24,663744 
20,595654 
20,602899 
8,429391 


0,0845915 

0,1219745 

0,8893507-1 

0,1868693-1 

0,3162600-1 

0,5621831—1 

0,9217161-1 

0,8706093—1 

0,4325278 

0,2326238 

0,2750943 

0,4378169 

0,3595330 

0,3596858 

0,9715535-1 


9,003168  ü  0,0001528 

i! 

9,612621  [1 0,0285993 

ii 

2,918538,0,5109235—1 

r 

6,717078   0,8729380— 1 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 

1 

Gefunden 

Gesucht 
Natriumcarbonat,  kryst. 

Factor 
2,013928 

2. 

Natrinm 

1 
Natriumsulfat 

4,027856 , 

Na  =  23,05 

Na2S04=  142,16 

(Soda) 
Na2CO3-hl0H2O- 286,3 

1 

Natriumsulfat         ; 

Natriumchlorid 

0,823016 

1,646032 

Na2S04- 142,16 

[Na  Cl]2=  117,0 

1 

Natrium  Sulfat        i 

Natriumoxyd 

0,436832 

0,873664 , 

Na2S04=  142,16 

Na2  0-62,1 

1 

Phosphorsäureanhydrid 

Di-Natriuniphosphat 

2,001549 

4,003098: 

P2  05=142 

[Na2  HP  04)2-284,22 

1 

1 

Phosphorsäureanhydrid 

Natriumoxyd 

0,8*74648 

1,749296 

1 

1 

P2  05=142 

[Nag  0)2=  124,2 

1 
1 

i 

Salpetersäureanhydrid 

Natriumoxyd 

0,574574  1  1,149148 

1 

N2  05=  108,08 

Na20  =  62,l 

1 
1 

1 
! 

Salpetersäurcanhydrid 

Natriumnitrat 

1,574575    3,149150 

N2O5- 108,08 

[Na  NOsk  170,18 

1 
1 

! 

Salzsäure 

Natriumchlorid 

1,604498    3,208996 

1 

(ChlorwasserstofFsäure) 

(Kochsalz) 

1 

1 

H  Cl  -  36,46 

Na  Cl  -  58,5 

i 
1 

i 

Schwefelsäureanhydrid 

Natrium bo  rat,  kryst. 

2,387584  |  4,775168 

1 
1 
1 

[S03]2  =  160,12 

(gewöhnlicher  Borax) 
Na2B4'O7+10H2O- 382,3 

1                ' 

1 

1 

1                                 1 

1 

1 

i  Schwefelsäureanhydrid 

Natriumcarbonat 

1,325256 ,  2,650512 

1 

1 

SO3  —  80,06 

Na2  003=106,1 

1                ' 

1 
1 

Schwefelsäureanhydrid 

Natriumoxyd 

0,775668  1  1,551336 

1 

SO3  -  80,06 

Na2  0  =  62,l 

1 

1 

Schwefelsäureanhydrid 

Natriumsulfat 

1,775668 ;  3,55iaS6 ' 

SO3  =  80,06 

Na2  804=142,16 

! 

1 

Schwefligsäureanhydrid 

Natriumbisulflt 

1,625351  .  3,250702 

1 

SO2  =  64,06 

Na  HS03=  104,12 

1 

Schwefligsäureanhydrid 

Natriumsulfit 

1,969404  1  3,938808 

SO2  =  64,06 

Nas  803=126,16 

Schwefligsäureanhydrid 

Natriumsulfit,  kryst. 

3,938495 

7,876990 

SOi  =  64,06 

Na2  SO3  + 7  H2O- 252,30 

1 

Silber 

Natriumbromid 

0,954415 

1,90^830 1 

Ag  =  107,93 

Na  Br— 103,01 

1 

1 

Silber 

Natrium  Chlorid 

0,542018 

1,084086' 

'           1 

Ag  -  107,93 

Na  Cl  =  58,5 

1 

1 

1 

Factor 

2 

1 

quantitativer  chemischer  Analysen. 


nii 


3. 

6,041784 

2,469048 
1310496 
6,004647 
2,623944 
1,723722 


4. 


o. 


6. 


7. 


8. 


9. 


Logarithmus 


12,083568  14,097496  16,111424  18,125352 


0,304<m9 


4,938096    5,761112:  6,584128   7,407144 


2,620992 


3,0578241  3,494656  3,931488  0,6403142—1 


0,9154085—1 


8,055712  10,069640 

3,2920641  4,115080 

I 

1,747328;  2,184160 

8,006196  10,007745 

I 

3,498592  ^  4,373240 

I 

2,298296'  2,8728701  3.447444  |  4,022018i  4,596592!  5,171166  '  0,75113463—1 


12,009294  ,14,010843!  16,012392118,018941  j  0,3013663 


5,247888;  6,122536i  6,997184   7,871832  , 0,941 8;i:3:^—l 


4,723725    6,298300    7,872875!  9,447450  11,022025 12,596600 


I 


4,813494  I  6,417992  ,  8,022490 


:  7,162752    9,550336,11.937920 


3,975768 


9,626988 


14,325504 


11,231456  12,8a5984 


16,713088  19,100672 


5,301024!  6,626280 


2,327004'  3,102672 


3,878340 


7,951536 ,  9,276792  10,602048 

II 
%oow\jö  ;  5,429676*  6,205344 


14,171175  ;0,1971632 

I 

14,440482  0,2053392 

I 

I 

•I 
21,488256   0,3779587 

I 

i 

11,927304,0,1222998 
6,981012  s  0,8896700— 1 


5327004    7,102672  i  8,878340  10,654008  12,429676  14,205344  15,981012   0,2493618 


4,876053 
5.908212 
11,815485 
2,863245 
1,626054 


6,501404 
7,877616 


8,126755 
9,847020 


9,752106  ;il,377457 

I 

11,816424  13,785828 


15,753980119,692475  23,630970  27,569465 


13,002808 


14,6281591,0,2109473 


15,755232  17,724636 


31,507960 


3,817660    4,772075    5,726490 


2,168072 


6,680905'  7,635320 


2,710090    3,252108  I  3,794126;  4,336144 


35,446455 
8,589735 ! 
4,878162; 


0,294S:M8 
0,5953304 
0,9797372—1 
0,7340137—1 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnang 


Elemente 

1 

i            Gefunden 

i 

i               Süber 

Gesucht 
Natriumjodid 

! 

Factor           2. 

1 

Natrium 

1 
1,388863  j  2,777726 

Na  -  23,05 

!         Ag  =  107,93 

Na  J  -  149,9 

1 

Silberbrom  id 

Natrium  bromid 

0,548246 

1,096492 , 

AgBr=  187,89 

Na  Br  -  103,01 

1 

Silberchlorid 

Natrium  Chlorid 

0,408007  !  0,816014 , 

AgCl- 143,38 

Na  Cl  -  58,5 

• 

1 

Silberjodid 

Natriumjodid 

0,638470 

1,276940 

!        AgJ- 234,78 

Na  J  =  149,9 

'            Stickstoff 

Natriumnitrat 

6,060541 

12,121082 

N  -  14,04 

Na  NO3  =  85,09 

;            Stickoxyd 

Natriumnitrat 

2,832556 

5,665112 

1          NO  -  30,04 

NaNOs- 85,09 

1 

1 

Nickel 

Nickel 

Nickelnitrat,  kryst. 

1                 1 

!  4,955707    9,911414 

Ni  =  58,7 

Ni  =  58,7 

Ni  (N08)2  + 6  H20  =  290,90 

■ 

Nickel 

Nickeloxvdul 

1,272572 

2,545144 

1            Ni  =  58,7 

Ni  0  =  74,7 

!                 :                ' 

'              Nickel 

Nickelsulfat,  kryst. 

:  4,785349    9,570698 

Ni  =  58,7 

Ni  SO4  +  7  H2O  =  280,9 

1 

Nickeloxjdul 

Nickel 

0,785810 '  1,571620 

Ni  0  =  74,7 

Ni  -  58,7 

1 
1 

Nickelsulfat 

Nickel 

'  0,379297    0,758594 

NiSOi- 154,76 

Ni  -  58,7 

1 

Nickelsulfat 

Nickeloxydul 

0,482683;  0,965366 

'       Ni  SO4  -  154,76 

Ni  0  =  74,7 

' 

Niobium 

Niobiumpentoxyd 

Niobium 

0,701492    1,402984 

Nb-94 

Nb2  O5  =  268 
1  Osmium  Säureanhydrid 

Nb2  =-  188 
Osmium 

Osmium 

0,749020 

1,498040; 

Os  -  191 

1 

1          Os  O4  =  255 

! 

Os  =  191 

1 
1 

1 

! 

Palladium 

1 

Kaliumpalladium- 

1 
1 
Palladium 

0.267003 

0,534006; 

Pd  -  106 

chlorid 
1     Ko  Pd  CIg  =  397,0      1 

Pd  -  106                ! 

Palladium 

1 

Palladiumchlorür,  kryst.  ' 

2,008868 

4,017786 

1 

1            Pd  - 106            i 

i                                     1 

1 
1 

PdCl2  +  2H20- 212,94 

1 
Factor          2. 

• 

1 

1 

quantitativer  chemischer  Analysen. 


3i:j 


3. 


5. 


6. 


7. 


Logarithmus 


4,166589'  5.5or>4;)2    r,,944815    8.3:^S178    9,722041  11,1 10904J  12,499767 1  0,U26594 


1.644738 '  2,192984 '  2.741230    3,289476    3.837722  4.385968 


4,934214 


0,7389757-1 


1.224021'  1,6320281  2,040035,  2,448042;  2,856049,  3,2640561  3,672063;  0,6106673-1 


:  1,915410 

18,181623 

■  8,497668 


2,553880 
24,242164 
11,330224 


3,192350    3,830820 


30,302705 
14,162780 


36,363246 
16,995336 


4,469290   5,107760   5,746230   0,8051405—1 


42,423787  48,48432854,544869 

I 
19,827892,22,660448  25,493004 


0,7825114 
0,4521786 


14,867121  19.822«28 124.778535  29.734242  84,689949  39.645656 

i  !  .   ■         !  i 

!  3,817716  5,0902881  6,362860  7,635432  i  8,90800410,180576 


44,601363 


0,6951056 


11,453148 '0,1046825 


14,356047  19,141396  23,926745  28,712094  ,  33,4974431 38,282792'43,068141  h  0,6799136 


jl 


2,357430  3,143240  3,929050,  4,714860;  5,500670,  6,286480 


:  :  i  ! 

'  1,137891     1,517188  ,  1,896485  \  2,275782  \  2,655079;  3,034376   3,413673 


7,072290 


(  1,448049 


1,930732    2,413415,  2,896098.  3,378781,  3,8614641  4,344147 


0,8953175—1 
0,5789794-1 
0.6836619—1 


2,104476  1  2,805968    3,507460,  4,208952.  4,910444   5,611936,  6,313428 


0,8460230—1 


2,247060    2,996080    3,745100 


4,494120 


5,243140   5.992160   6,741180   0,8744932— 1 


I  0,801009,  1,068012    1,335015  i  1,602018    l,869021i  2,136024,  2,403027;,  0,4265154—1 


6,026604  i  8,035472  10,044340  12,053208  il4,062076  16,07094418,079812,  0,3029513 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zar  Berechnang 


Pall.i<Uomjo<Illr 


Pa  Uail  ium  uiy  il  nl  n  itrat 

Pd  (NOs)i  ^  280,08 

Palladium 

Pll  r^  100 


■z.r.o.'m]  4.s4ii3a 

0,994fl9O-  0.5«t3t«) 


,       Alumhiiuiiiuxyil 

■  (ThonerUc) 

AliOs=10L>,2 

'    Aliiuiiniimiph'us|iliat 

(AI  POj]i=  244.2 

Aiiii]ioniuiLi]ih(>apho- 

molvbiliit 
[{NHifeP64(MoOa)K]s 

Tri-Caiciuniphosphat 

Cbs  POjJa      :110 

Ferrivlicift};biit 

[FerOi]g^H02 

'  Magneaiuinaniiiinniuin- 

phosphat,  kryst. 
[MjrNHjPOt  +  BHjO)» 

=  491.1'> 
I       Magtiesiuin]iyrij- 
phusphat 

UagiiegimiipyTO- 
'  phosphat 

j    XgaPtOi^  222.12 
'   Di-Natriiim]ihnepliat 

:[Na»HPOj]i  =  284,22 
i  Phosphor 


Phos  p  liorsä  u  fear  hy  drid        j  ,3^9433 


PhuBpliurBäureanhydrid     .  0,.^H1490    1,162980, 


l's 


^62 


Phusphoniulybdinsäure 
lMu(ls)iiPjOs=S598 

PhoHphomulybdänsänrc 
(Mu03)iiiP»05  =  3598 


Ph  ']S|  I  horsä  11  roaii  hy  d  rid 
Pj05-U2 


PhosphoreAiireanhydrid 

PjOs^  142 
Phosph  ursä  urcanhy  d  rid 

P,05==U2 


0,037822  0.070644 


0.4.58064 
,  0,470199 
0,289135 


Phosphor 

,  0.27>*377 

O..Vi67.->4 

Vi  ■=  02 

osphorafl  utcanh  vdrid 

0.637572 

1,275144 

l',0s=U2 

OBiihortHurt-anhydrid 

;  0,49961H 

0,999226 

P,  Oft  =142 

i 

usphutsfiareanhydrid 

2,290322 

4,580644 

PiOs=142 

Pbosphur 

0.017232 

0,034464: 

Pj  =  62 

1 

usphorsäureanhjdrid 

j  0.0SD466 

0,07l?932 

P,Os-142 

1 
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3. 


6,511698 
0,884070 


4. 


8,682264 


1,178760 


5. 


6. 


S. 


9.   I  Logarithmus 


10,852830  118,023396  !15,193962  17,364528,19,535094 


1,473450 


1,768140!  2,062830 


2,357520:  2,652210 


0,3365730 
0,4693655—1 


4,168296  5,5577281  6,947160  8,336592  9,72602411,115456 


12,504888 '  0,1428374 


1,744470 '  2,325960 


0,113466  0,151288 


2,907450 ;  3,488940;  4,070430,  4,651920  5,233410;  0,7645426— 1 


0,189110'  0,226932!  0,264754  0,302576 


0,340398 1  0,5777385— 2 


1,374192'  1,832256  i  2,290320 
1,410597  '  1,880796  >  2,350995 
0,867405  1,156540  1,445675 


2,748384!  3,206448  3,664512 

I 

2,821194  i  3,291393;  3,761592 

I 

1,734810'  2,023945  2,313080 


4,122576  •  0,6609266— 1 

■\ 

4,231791110,6722814—1 

i! 

2,602215  '0,4611007—1 


,  0,835131  !  1,113508  1,391885  i  1,670262 !  1,948639  2,227016 

'•     i     i  ' 

'  :  I 

1,912716  ,  2,550288  !  3,187860  .  3,825432  ,  4,463004,  5,100576 

'         1         i         !         I  ' 

'         '         I  ' 

'  1,498839,  1,998452  i  2,498065:  2,997678'  3,497291  3,996904 

I         I         ;         I  I 

,  6,870966;  9,161288  11,451610 '13,741932  ;  16,032254, 18,322576 

I                  '                 j  I 

0,051696    0,068928  '  0,086160    0,103392  i  0,120624'  0,137856 


0,118398 


0,157864'  0,197330 


0,2367961  0,276262i  0,315728 


2,505393:0,4446325—1 

I. 

5,738148  n  0,8045291—1 

ii 

4,496517 1]  0,6986337— 1 
20,612898 ''0,3598966 

!i 

0,155088   0,2363305-2 


0,355194 


0,5962271—2 


Sartori:  Tslwlleii  zur  Berechnang 


Elemente     ji            Gefunden 

Geaueht 

FMtor 

2. 

Fkosphor 

Phosphor 

0,436620 

0,873240 

P  =  31,0 

fgOä      142 

Pi  =  62 

£ilberpho«ph&t 

Phosphor 

0,074028 

0.148046 

AgsPO(  =  41879 

P  =  31 

SilberphoBphut 

0.169536 

0,339072 

AgsPO*],      837..%8 

P,  05=  142 

Phosphore&ureanhjdrid 

0,234432 

0,468864 

AgiPgOr      605^2 

P,  05=  142 

Uranyl|)hosphat 

Phosphor 

0,086471 

0.172942 

(Üraiwiydihosjihat) 

Pj  =  62 

OsPgOu      7  7,ü 

Uraujlphoaphttt 

0.198047 

0.396094 

U,P,0„  =  717 



Änimoiiinniplatincblorif 

P»  06=  142 

Platin 

Platin 

0,439075  [  0.878150 

It  =  194.8 

(NH*)aPtClG= 443.66 

Pt=  194.8 

PUtinchlorid 

0.758689 

1,517378 

(NH4),PtCl«  =  443,66 

PtCl4  =  336,60 

Jtaliuni|)ktmchlorid 

Platin 

0,40098S  1  0^1976 

K,PtClfi  =  485.8 

Pt  =  194.8 

, 

XaUunipUtinchlorid 

FlatineVlorid 

0,692878    1385756 

K,Pt  eis  =485.8 

PtCli      33S,W 

Platin 

PltttincHorid 

1.727926    3,455862 

Pt  =  194,8 

PtCU=  336,60 

! 

Platin 

PlatJnchlorid.  krjst. 

2,190451  ;  4,380902 

Pt  =  194.8 

PtCU  +  5H,Ü  =  426,7 

Platin 

PlaHnchlorwEisserätoir, 

2,657289  |  5,314578 

Pt  =  194.8 

krjsL 

H,PtCl6  +  6HsO 

=  517,64 

1 

Platin 

0.376323    0,752646 

Itrj-Bt. 

Pt  =  194,8 

HüPtCln  +  SHjO 

^bllM 

_._ 

! 

Quecksilber 

QuecksilkrchlorOr 

1,176986 

2,85SÖ70 

Hg  =  300,3 

Hg  =  200,;t 

(Cttlomel) 
HgCl  =  235.75 

i 

_ 

Factor 

2.      1 
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3. 


4. 


o. 


6. 


7. 


8. 


9.  LogarithiDus 


I  1309860 

!  0,222069 

I 

'  0,508608 

0.703296 

i 

0,259413 
0,594141 


1,746480    2,183100    2,619720 


0,296092 


0,370115 


0,6781441  0,847680 


0,937728 
0.345884 

0,792188 


1,172160 
0,432355 


0,444138 
1,017216 
1,406592 
0,518826 


0,990235  1,188282 


3.056340 
0,518161 
1,186752 
1,641024 
0,605297 

1,386329 


3,492960|  3,929580 

I 
0,592184;  0,666207 

l,a56288|  1,525824 

I 
1,8754561  2,109888 


0,6401034—1 
0,8693654—2 
0,2292620—1 
0,3700164—1 


0,691768'  0,778239 1  0,9368725-2 


1,584376;  1,7824231  0,2967691-1 


1,317225;  1,756300    2,195375 


2,276067     3,034756 


1,202964 


3.793445 


2,634450    3,073525 

I 
4,552134  I  5,301823 


1,603952    2,004940    2,405928 


2,078634 '  2,771512    3,464390 


5,188778 
6,571353 
7,971867 


6,911704 


8,639630 


2,806916 


3,512600 


3,951675 


4,157268    4,a50146 
10,367556  12,095482 


8,761804  10,952255  13,142706 


10,629156  ,13,286445 


6,069512j  6,828201 

I 

3,207904'  3,608892 

4,543024:  6,235902 

I 

13,82340815,551334 


15,33315717,52360819,714059 


15,943734  il8,601023j21,258312  23,915601 

I  i 


1,128969 


1,505292 


1,881615  1  2,257938    2,634261!  3,010584'  3,386907 


0,6425387—1 

0,8800638—1 

0,6031315—1 

0,8406566-1 

0,2375251 

0,3405336 

0,4244388 


0,5755612—1 


3,530955 


3. 


4,707940 '  5,884925 


7,061910 


8,238895  9,415880 


10.592865 


0,0707708 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 

i 

(Jefunden 

Gesucht 

Factor 

2. 

1 
1 

QneckHilber             Quecksilber 

Qnecksilberoxyd 

1,079880 

2.159760 

Hg  —  200.B              Hg  —  200,8           i 

Hg  0  —  216,3 

Quecksilber 

Quecksilberoxydul 

1,039940 

2,079880 

Hg»  =  400,6 

HgsO-    416,6 

Quecksilber 

Quecksilbersulfid 

1,160060 

2,320120 

Hg  -  200,8 

HgS      232,36 

[ 

Quecksilberchlorür     ' 

Quecksilber 

1  0,849629 

1,699258 

(Caloniel)            ' 

Hg  --:  200,3 

' 

Hg  a  -  235,75 

1 
i 

Quecksilberchlorür 

Quecksilberchlorid 

;  1,150371 

1 

2,300742 

HgCl  =  235.75 

il 

;■ 

(Sublimat) 
HgClg:- 271,2 

1 

1 
1 

1 

1 

1      Quecksilberchlorür 

Quecksilberoxyd 

I  0,917497 

;  1,834994 

1        HgCl-    235,75 

HgO -^216,3 

i 
1 

j     Quecksilberchlorür 

Quecksilberoxydul 

0,883563 

1  1,767126 

.        [Hg  Cl]2-  -471,5 

HgaO  -416,6 

i 
1 

1 

Quecksilberchlorür 

Quecksilbersulfid 

1  0,985621 

;  1,971242 

'        Hg  Ol     -235.75 

HgS  :^^  232,36 

1 
1 

1 

1 

Quecksilberoxyd 

Quecksilber 

,  0,926029 

1,852058 

HgO-    216,3 

Hg  -^  200,3 

1 

1       Quecksilberoxyd 

Quecksilbersultid 

!  1,074249 

2.148498 

HgO  ^216,3 

Hg  S  =    232,36 

4 

1 

Quecksilbersulfid 

Quecksilber  * 

0,862024 

i  1,724048 

1         HgS:- 232,30 

Hg  -  -  200,3 

1 

Quecksilbersulfid 

Quecksilberchlorid 

1  1,167154 

,  2.334308 

HgS      232,36 

Hg  eis -^271,2 

1 
1 

Quecksilbersulfid 

Quecksilbercyanid 

i  1,086159 

1  2,172318 

HgS      232,36 

Hg(CN)2-- 252,38 

1 

Quecksilbersulfid 

Mercurinitrat 

1,396023 

2,792046 

HgS      232,36 

Hg(N03)s      324,38 

'       Quecksilbersulfid 

Mercuronitrat,  kryst. 

i  1,206576 

2.413152 

HgS      232,36 

Hg  NO3+H2O- 280,36 

1 
1 

Quecksilbersultid 

Quecksilberoxyd 

,  0,930883 

'  1.861766 

Hg  S    -  232,36 

HgO  :^- 216,3 

1 

• 

Quecksilbersulfid 

Quecksilbersulfat 

;  1,275435 

'  2,550870 

HgS  -232,36 

Hg  804=:^  296,36 

1 

! 

I 

1 

Factor 

9        ' 

*•• 
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3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9.       '  Logarithmus 


3.239640:  4.319520:  .-|,399400  '  6,479280  j  7..559160i  8,6.39040   9,718920  ;0,03:i3756 

:     ■         :     ,         I 

3.119820  4.1-59760;  5,199700  6,239640;  7,279580  8,319520  9,a59460 1:0,0170084 

3.480180;  4.640-240  :>,8U0300  I  6,960360  8,12042o|  9.28048010,440540';  0,0644805 

i  !  '■ 

2.548887  1  3.398516,  4,248145'  5,097774  i  5,947403!  6,7970321  7,646661  1 0,9292292-1 


3.451113    4.601484    5.751855    ().902226  >  8,052597.  9,202968  10,353339   0,0608380 

I  I  '771 


2,752491     3,660988    4.5?<7485    5.504982 ,  6.422479    7,:3;^9976   8/257473' 0,9626048— 1 


2,650689;  3,534252-  4,417815;  5,301378'  6,184941!  7,068504   7,952067 


0,9462876-1 
0,9937097-1 
1 


2,956863    3,942484    4,928105  5,913726 1  6,899;^7i  7,884968   8,870589 

;  '         I         .  !i 

2,778087'  3,704116  4,630145  5,556174'  6.482203  7.4082321  8,334261  j' 0,9666244 

!  '  I  1  ii 

3,222747  4.296996  5.37124.5  6,445494  i  7  519743  8,593992:  9.668241 ;,  0,031 1049 

'       =       1       ^       r 

2.5Ä6072  3,448096  4.310120  5,172144^  6,034168  6,896192  7.758216 '  0,9355195— 1 

i  .  I  ■■ 

3,501462  4.668616  5.8:V)770  7,002924  8.170078  9,:j37232 10,504386  0,0671283 

I  ' 

3,258477  4.344636  5,430795'  ().516954  7,603113'  8,689272  9,775431  0,0358935 


4,188069  5,584092  6,9^0115  1  8,376138,  9,77216111,16818412,564207 


0.1448927 


3.619728  4,826304  6.032880  ,  7,239456  '  8,446032  9,652608  10,859184 ,  0,0815547 


2.792649 


3.723532  4,654415  j  5,585298 '  6,516181  7,447064  8,377947! 


0.9688951-1 


3,826:^5    5,101740    6.377175-  7,652610    8,928045 10,20348011,478915   0,1056582 


3. 


o. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 


Rhodimn 

Rh  =  103.0 


RnbidiBDi 

Rh  =  85,4 


Gefunden 


Rhodium 

Rh  rrz:  103 

Rhodium 
Rh-    103 


Gesucht 


Chlor 
Cl  -^  35,45 
1  Chlor 

i  Cl  =  35,45 

Rubidium 
1  Rbs— 170,8 

Rubidiumcarbonat 
j  RbgCOs^:  230,8 
Rubidiumchlorid 
Rh  Cl  =^  120,85 
Rubidiumchlorid 
fRbCl]2=:  241,7 
Rubidiumoxyd 

(Rubidion) 
Rb«0^  186,8 
Rubidiumoxjd 
Rb«0_- 186,8 
Rubidiumoxyd 
Bb«0  =  186,8 
Rubidiumplatinchlorid 

RbjPtCle    -578,3 
Rubidium  platinchlorid 

RbaPtCIe- 578,3 
Rubidinmplatinchlorid 

RbgPtCle-  578,3 
Rubidiumplatinchlorid 

RbjPtCJe^- 578,3 

Rubidiumplatinchlorid 

RbjPtCl« --=578,3 

Silberchlorid 

AgCl- 143,38 


i 


Rhodiumcnlorid 

Rh  eis  -  209,35 

Natriumrhodiumchlorid 

Na8RhCl6-384,a5 


Rubidium 

Rb  =  85,4 

Rubidiumchlorid 

BbCl^  120,85 

Rubidiumcarbonat 

RbjCOs^  230,8 

Rubidiurobicarbonat 

[Rb  H  COs]«  ^  292,82 

Rubidium 

Rb      85,4 

Rubidiumoxjd 

Rh«  0—186.8 

Rubidium 

Rb2-   170,8 

Rubidiumchlorid 

[RbCl]2^  241,70 

Rubidiumsulfat 

Rb2S04=:  266,86 

Rubidium 

Rbj:^  170,8 

Rubidiumbicarbonat 

[RbHCOs]«-^  292,82 

Rubidiumcarbonat 

Rb^COs^  230,8 

Rubidiumchlorid 

[RbClb=:- 241,70 

Rubidiumoxyd 

RbgOr- 186,8 

Rubidiumchlorid 

RbClr:=  120,85 


2,032524  I  4,065048 1 


3,736408 


7.472816 


2,409027 
3,409028 
1,351288 
1,268717 
0,706660 
0,772860 
0,914347 


4,818054 

6,818056 
2,702576 
2,537434 
1,413320 
1,545720 
1,828694 


1,293897  2,587794 

1,428587  ;  2,857174 

0,29534« ;  0,590696 

I 

0,506346  1,01269' 

0,399101  '  0,7982C 


0,417949 


0,8358 


0,323016 ,  0,646^ 


I  0,842865  1,68.1 


Factor  !   ' 
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4. 


o. 


6. 


7. 


8. 


9.       !;  Logarithmus 


72 
24 


8,130096  110,162620  12,195144 

i 

14,945632  18,682040  22,418448 


14,227668|  16,260192 

I 

I 
26,154856  29,891264 


18,292716 


0,3080aS8 


33,627672  1 0,5724543 


81 ,  9,636108 
84,13,636112 
64  5.405152 


12,045135  14,454162  16,863189il9,272216'21,681243F  0,3818417 

I       I       ,'■ 

'  I  i  I  ■ 

17,045140  20,454168  23,863196127,272224  30,681252 1  0,5326305 

I        '        ll 
6,756440  8,107728  9,459016!l0,810304' 12,161592  0,1307479 


51  !  5,074868  !  6,343585  ■  7,612302 


80  1  2,826640  i  3,533300  '  4,239960 


10,149736'11,418453  10,1033649 


8,881019 


4,946620   5,653280   6,359940 1  0,8492112— 1 


80    3,091440  1  3,864300  '  4,637160  \  5,410020 


41'  3,657388    4,5717:^5  i  5,486082,  6,400429   7,314776j  8,229123!  0,9611110— 1 


6,182880|  6,955740!  0,8881002-1 


91  ;  5,175588  ,  6.4694a5    7.763;^2 


61  !  5.714:^48    7,142935    8,571522 


9,057279 
10,000109 


10,a51176!ll,645073, 0,1118998 
1  l,428696i  12,857283 '[  0,1549066 


44.  1,181392'  1,476740    1,772088    2,067438   2,362784!  2,658132:0,4703347—1 


38!  2,025384,  2,531730  I  3,01^076 '  3,544422   4,0507681  4,557114,0,7044475—1 


08 1  1,596404    1,995505 


2.394606  !  2,793707 


47  '  1.671796    2,089745  I  2,507694  '  2,925643 


3,192808:  3,591909 


48     1,292064    1,615080,  1,938096    2,261112   2,584128!  2,907144  jl  0,5092237—1 


3,343592'  3,761541  !  0,621 1235-1 


0,6010826—1 


95 


3,371460    4,214325 


4. 


o. 


5,057190,  5,900055  6,742920  7,585785 1  0,9257581— 1 


6. 


7. 


8. 


0. 


1522 


Sartori:  Tabellen  zur  Berechnmig 


Elemente 

i    "   ■     ■■    "                   ■■■"  " 
Gefunden 

.            .  . 
Gesucht 

Sauerstoff 

Factor 

2.  1 

i 

1 
^1 

Sanerstoff   '        Aluminiurnoxyd 

0,469667 

1 
0,930334 

0  =  16.00    .            (Thonerde) 

0»   -  48 

1 

AI2O3-  102.2 

Antimonoxvd 

Sauerstoff 

0,166667 

:  0,33:i3:J4 

;         SbaOs-  288 

Os  -r:  48 

!;  Arseiügsäiireanhydrid 

Sauerstoff 

0,242424 

:  0,484848 

,          A8sOs    -198 

03-48 

'    Arsensäureanhydrid 

Sauerstoff 

0,347826 

;  0.695652 

1 

1         AS8O3--28O 

O5-    :80 

1 

1 

Baryuinoxyd 

Sauerstoff 

0,104302 

'  0,208604 

BaO      153,4 

0^  16 

1 

1 

Bleioxvd 

• 

Sauerstoff 

0,071781 

1  0,143562 

Pb  0  -  222.9 

0      16 

1 
1 

1 

Oadmiunioxvd 

• 

Sauerstoff 

0,125000 

'  O.2500Ö0 

Cd  0  -  128 

0      16 

1 

(^alciumoxyd 

Sauerstoff 

0,285714 

'  0,571428 

1 
1 

(Kalk) 

0      13 

CaO    -50 

1 

Chromoxyd 

Sauerstoff 

0,315874 

i  O.630748 

Cr^O»^  152.2 

Os      48 

1 

1             Eisenoxyd 

Sauerstoff 

0.:300000 

;  0,600000 

'           Fes  O3  — 160 

O3  -48 

■ 
1 

j          Eisenoxydul 

Sauerstoff 

0,222222 

0,444444 

1 

Fe  0  —  72 

0--   16 

" 

1 
1 

:'          Kaliumoxvd 

1 1                          * 

Sauerstctff 

0,169671 

0,3:^9342 

ii               (Kali) 

0-:  16 

1;          K2O.  .94,:{ 

I  [ 

\\           Kieselsäure 

I I 

Sauerstoff 

'  0,529801 

I  l.a59602 

Si  O3      60,4 

O2      32 

Kobaltoxydul 

Sauerstoff 

0,213333 

;  0,426666 

1            CoO      75 

0.-  16 

1 
1 

i'           Ku|)feroxyd           i 

Sauerstoff 

0,201005 

:   0,402010 

]           CuO-     79,6 

0=10 

1 

1 

{          Lithiumoxyd          , 

Sauerstofl 

1  0,532269 

i  1.064538 

LisO    -30,06 

0=1  10 

1 

1 

4 

1 

1 

Magnesiumoxyd 

Sauerstofl 

,  0,396432 

'  0.792864 

1           (Magnesia) 

0  =  10 

t 
1 

■ 

!         MßO  -^40,36 

1 

1 

Factor 


i 
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3. 


1,409001 


4. 


5. 


6. 


7. 


•  8. 


9.       i  Logarithmus 


1.878068  i  2,348335 


2,818002:  3,287669:  3,757336^  4,227003,0,6717903—1 


0.50OOO1  i  0,666668 


I  ^-'j' 


0.727272 


0,969696 


1.043478;  1,391304 

I 

I 

0,312906  I  0.417208 
0,2153431  0,287124 


0.375000    0,500000 
0,857142     1,142856 


0,833335 

1.212120 

1,7:J9130  I 

0,521510 

0,,%58905 

0,625000 

1.428570 


0,946122 


1,261496     1,576870 


1,000002, 
1,454544 ' 

I 

2,086956 ' 

I 

0,625812 ! 
0,4:^0686 
0.750000 
1,714284 

1,892244 


0,900000;  1.200000  1,500000  i  1,800000 


0,666666  0,888888  1.111110 


1,333332 


0,5090131  0,678684  0,848355  1,018026 


1,5894031  2,119204  2,649005  i  3,178806 


0,639999  i  0,853332  .  1,066665  1,279998 


0,603015=  0,804020  1,005025 


1,206030 


1,596807  2,129076  2,661345 1  3,193614 

I 

I       I 

1,189296    1,585728    1,982160 1  2,378592 


1.166669 

I 

1,696968 

2,434782' 

I 

0,730114' 

0,502467 

I 

0,875000| 
1.999998! 


1,333336 

I 
1,939392 

i 

2,782608 

i 

0,834416 
0,574248 

i 

i,oooooo| 

I 

2,2857121 


2,207618^ 
2,100000; 

i 

1,555554 

1 

1,187697, 


1,500003   0,2218487-1 

'1 
2,181816   0,3845760—1 

3.130434   0,5413622—1 

i 

0,938718   0,0182946—1 

,' 
0,646029, ,0.8560099-2 

1,125000   0,0969100-1 

2,571426  i  0,4559320— 1 


2,522992!  2,838366  , 0,4988265—  1 
2,400000|  2,700000 '; 0,4771213— 1 
1.777776;  1,999998 '0,3467875-1 
1, 357368;  1,527039   0,2296083—1 


3,7086071  4,238408!  4,768209  ;  0,7241 131-1 

!  I            I: 

l,4933iM|  1,706664;  1,919997  i 
1,407035 


1,608040 


3,7258831  4,258152 


1,809045 


4,790421 


0,3290587—1 
0,3032069-1 


0,7261310—1 


2,775024;  3,171456!  3,567888,10,5981688-1 


3. 


4. 


6. 


7. 


8. 


9. 


Sartori:  Tabellen  mr  Berecbnimg 


Elemente 

Gefanden 

GesDcht 

Factor 

2. 

! 

Sanerstoir              Mangan  ui;d 

Sanerstoff 

0.803797 

0.607594 

0=16.00             Mn»Os      158 

Oa-.48 

Hanganoxydnl 

0.225352 

0,450704 

Mn0^71 

0^16 

1     Mangan  uxj-duloijd 

KauerstofT 

0,279476 

0,558958 

|!         MnjO(^229 

04  =  64 

Natriumcivd 

Hauerstoff 

0,257649 

0,515298 

(Natron  1 

0^16 

Na»0^62,l 

.■         Nickeloiydnl 

Saneretoff 

0.214190 

O.428S80 

1           Ni  0  ^  74,7 

0=^16 

ll       Qaeckrilberoij'd 

Baaerstoff 

0,073971 

0,147942 

i[        HgO      2  C3 

0^16 

i[     <Juevksilberoiydal 

SanerstolT 

0,038406 

0.07681B 

!l        HggO      416.« 

Ot.16 

11            Silberoivd 

SanerrtofF 

0,089007 

ai38014 

i!       AggO  ^■■231.80 

0  =  16 

;|         StronllnnioiVil 

Sauerstoff 

0,1544401  0,308880 

:!           (Strontian) 

0=16 

11         SrO     ■  103.0 

,1              Wasser 

Snaerstoff 

0.887902 

1.77580* 

;i       H.0  .i8,oa 

0      16 

ii        Wisnmthoiyd 

Saoerstoff 

0,108226 

0,20*45! 

!i        Bi,0,  -  465,0 

0,  --48 

!'            Zinkoi;d 

Saoeratoff 

0,196560 

0.3W1» 

|[          Zn  0  —  81,4 

0  —  16 

1|            Zinnoijd 

Saneretoff 

0.212625 

0,42525* 

;|          (Zinnfiftare) 

0,  =  32 

SnOs  -    150,5 

AmmoniuniHulfat 

(NH4)iS0<-- 132,22 

Arsens  alfOr 

AeiSi      246,18 

Barruinoi3'il 

(Barjt) 
Ba  0  —  153,4 


Seh  w  ef elsUn  reanhj'drid 

SO»  ^80,06 

Schwefel 

Pg    -96,18 

Seh  w  ef el  Rnnreanh  vdrid 

SOa^-:  80,06 


0,605506 
0.390690 
0,521904 


1.2110121 
0,7818801 

l,01S80el 

I 


I 
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.  0,91131*1  '  1,21518? 
0,67(5066  j  O.WI1408 

0,8364281  I.in904 

l 
'  0,772947     1.030596 

1 

1 
:  0,642570 '  0,856760 

0,221913  j  0,895884 

:  0,115218    0.153624 

0,207021  !  0.276028 

i  I 

0.46S320,  0.617760 


3,-501608 
0,412904 

0,7s624ü 
0,850500 


1.518985 
1,126760 

i,:<g7380 

1.38K245 

1,070950 
0,369855 
0,192030 
0.H4-5035 

0,772200 

4,439510 
0,516130 


1,822782 
1,352112 


1.285140 
0.443826 


1,179360 
1,275750 


I 


2,126579  2.430376 

1,577464  1,8028161 

'       i 

1,956332!  2,2358081 

l,80:j543i  2.0611921 

I         ! 

1,4993301  1.71352o! 
0,517797!  0.591768. 
0,268842J  0,307248) 
0.483049  0,552056 

1,081080  1,235520^  1,389960 

I 

I 
6,21.5314  7,103216.  7,991118 

I 
0,722582  0.825808  0.929034 

1,375920    l,r>72480,  1,769040 

1,488375    1.701000,  1,913625 


2,515284 
2318841 

1.927710 
0,665739 
0,345654 

0,621063 


1 

1,816518 ;  2.422024 

3.0275.30 

3,633036 

4,238542 

4.844048 

1,172070 

1.562760 

1,9.534.50 

2.344140 

2,734«30 

8,125520 

1.565712 

2.087616 

2,609520 

3,131424 

3,653328 

4,175232 

3. 

4.    ^ 

5. 

6. 

7. 

8. 

Log^rithrou« 

0.4825841—1 
0,3.528617—1 
0.4463445—1 

0,4110284—1 

0,3.307994- 1 
0.8690635—3 
0.5844007—2  . 
0, 


0,2934956—1 
0,3276135—1 


.5.449.554:  0,7821184-1 
3,516210  il  0.5918320—1 
4,697136  ;■  0,7175902— 1 


326                                  Sartori:  T 

abellen  mr  Berechnong 

Elemeöte                   (iofnnden 

<ie«Dcht 
Schweffil 

Factor 

- 

Schwerel      ;          BarjmnauUat 

0.1M325 



0,274650 

.S  =  32,06     ,       BflSOi      233,4^ 

S:^  32,06 

Barynmsulfnt 

ScIiBefligsäareaiihjdrid 

0,274394 

0,548788 

i       QiiS("l<      ZiS.W 

SO»      C4,0ß 

Barynmanlfat 

SciiwefeU&ureanhydrid 

0,342928 

0,685«6 

BaSO*      233,46 

SOa      80.06 

1       •  Baryamguirftt 

Schivefelsäurehvilrat 

0,420115 

0,840230 

EnSOj      233,41! 

HkSO,      98.08 

Calcium  iurbonat 

SchwefeUlureanhydrid  (tilr. 

0,800600 

i,6oiaoo 

CaCOs.-lOO 

SOj^  80,06 

1          Calciumoijd 

Schwi-felsäureanhydrid 

1,429643 

2.859286 

(Kalk) 

SOs   -  80,06 

CflO-Ö« 

ScIiwefelBüureaQhjdrid 

0,588417 

1,176831 

i,      CaSO*- 136.06 

SOs  r- 80.0« 

'■          Eiscnoiydul 

Schwerelsänreanhj'drid 

1.U1945 

2,228890 

;            FeO      72 

SOs      80,06 

',          FerroBulfat 

fjcliwefeläliiireanlij'drid 

0,526503 

1,053006 

FcS(t(    -152,0C 

fiOa  =  *i0.0G 

KaliumoKvd 

Schwcfelsäarennhydrid 

0,848998 

1,697986 

(Kali) 

sos=yo,oe 

KsO- 94,30 

Kaliuiiisulfal 

0,159165 

0,918330 

KjSO,^  174,36 

SOs   -80.06 

Lithium  oiyd 

Schwefelsanicanhjdrid 

2,663340 

5,326680 

LijO  -  -  30,06 

yOs      80.06 

Lithiurnsulfal 

Schwefebünreanb;drid 

0.727025 

1,454050 

UtHOt      110.12 

SOs  -  80,06 

1.983647 

3,967294 

(Magnesia) 

SOs  -  80.06 

MgO      40,36 

iUa^iKäiumsulfat 

0.664840 

1329680 

MgSO,:--- 120,42 

MOs    so.oe 

Kcliivefelsäureanhjdrid 

1,127606 

2,255218 

MnO  —  Tl 

SOj     S0,06 

Manganosulfat 

Schncfekäoreanhjdrid 

0,529988 

1,059976 

MrSOj  — 151,06 

yOj  ^  80.06 
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3. 


4. 


o. 


6. 


1 


0,411975  I  0,549300  '  0,686625    0,823950 

1  ; 

0,823182    1,097576'  1,371970     1,646864 

I       I 

1,028784  i  1,371712:  1,714640  2,057568 


7. 


0.961275 


8. 


9. 


Logarithinüs 


1.098600!  1,285925! 


0,1877510—1 


1,260:345  1,680460  2,100575 '  2.520690  2.940805 

i  I 

2,401800  I  3,202400    4,003000  '  4,803600  !  5.604200 


1,920758|  2,195152|  2,469546  li  0,4388744-1 

0,5352081—1 
0,623:^680—1 


2,400496   2,743424   8,086:^52 


4,288929  '  5,718572    7,148215  '  8,577858  10.007501 


1.765251  ;  2,358668    2,942085    3,580502,  4,118919 

'       '       •       1 

3,335835  i  4,447780  '  5,559725  6,671670  7,783615 

t 

I       1 

1,579509  j  2,106012  2,682515  ,  8,159018  ;  3,685521 
2,546979  I  3,395972  \   4,244965  |  5,098958  '  5,942951 


1,877495  i  1,886660  2,295825  2,754990  ,  8,214155 

I     ■ 

7,990020  10,653860  ;13,816700  15,980040  18,643380 

'  '  ! 

2,181075 '  2,908100    8,685125    9,362150    5,089175 


8,360920   8,781085 


6,404800   7,205400   0,9084156-1 


11,487144  12,806787   0,1552276 


4,707836i  5,295758   0,7696851— 1 


8,89556010,007505 

I 

4,212024  4,738527 


0,0460881 
0,7214006- 


1 

6,791944;  7,6409371  0,9289039-1 

I. 

8,678320  4,132485 !.  0,6619687— I 

i      i.  • 

21,306720  28,970060 ,  0,4254266 

i      ; 

5,816200;  6,548225 ,0,8615494-1 


5.950941  ;  7,934588  ;  9,9182,85  111,901882  'l3,885529  15,869176,17,852823  0,2974644 


1,994520:2,659360  8,824200  I  3,989040  4,653880  5,31 8720 '  5,983560  0,8227170— 1 


3.882818 


l/>89964 


4.510424  ■   5,688080  \   6,765636 


7,893242 


9,020848110,148454  i  0,0521578 


2,1199521  2,649940  [  3,179928;  3,709916'  4,239904!  4,769892  0,7242661— 1 


6. 


7. 


8. 


Logarithmus 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 

1; 

ii           Gefunden 

1;' 

i 

Gesucht 

1 

Factor 

2. 

Sehwefel 

'!      Natriunicarbonat 

1 

Schwefelsaureanhydrid  (titr. 

1   0,754571 

! 

1,509142 ' 

S  -^  32,06 

NasCOs^  106,1 

SO3  -    80,06 

1 

1 

1 

|i         Natriumoxyd 

Schwefelsäurean  hydrid 

i  1,289211 

2,578422 

(Natron) 

SO3      80,06 

1 
1 

1 

1 

'         Nag  0  —  62,1 

1 

1 

1 

Natriumsulfat 

Schwefelsaureanhydrid 

i  0,563168 

1,126336 

.1      Na8S04-=  142,16 

SOs      80,06 

i 
1 

1 

1     Oxalsäure  (kryst.) 

Schwefelsaureanhydrid  (titr.] 

0,635094 

1.270188 

iC«U204 + 2  HjO  =  126,06 

SOs  =^  80,06 

i 

1 

Strontiunioxyd 

Schwefelsaureanhydrid 

'  0,772780 

1 

1,545560' 

'          (Strontian) 

SOs  -  80,06 

1 

SrOr^  103,6 

L 

1       Strontiumsulfat 

Schwefelsaureanhydrid 

;  0,4^5914 

0,871828; 

!       SrS04==  183,66 

SOs  -  80,06 

j 

t 

Selen 

Selen 

Selenigsäureanhydrid 

f 

1,404551 

2,809102 

Se  -  79,1 

Se-^79,1 

Se  02^^  111,1 

Selen 

Selenige  Säure 

1,632364 

3,264728 

Se  L-r-  79,1 

HjSeOs      129,12 

1 

Selen 

Selensäure 

1,834640 

3,669280 

Se  ^:  79,1 

HgSe  04-145,12 

1 

1 
Silber      1 

i 
'               Brom               \ 

■ 

Silber 

1,349800 

1 

2.699600 

Ag  =  107,93  ; 

Br  -  :  79,96 

Ag  - 107,93 

; 

Brom               ! 

1 

Silberbromid 

2,349800 

4.699600 

:' 

Br  -  79,96           i 

AgBr      187,89 

1 

Jüd                 ' 

Silber 

0,850847 

1,701694 

J  =  126,8o           i 

Ag  =  107,93 

1 
1 

Jod 

Silberjodid 

1,850847 

3,701694 

1 

i           J      126,85           1 

AgJ- 234,78 

1 

Natrium  Chlorid        i 

Silber  (titr.) 

1,844957 

3,689914 

(Kochsalz) 

Ag— 107,93 

Na  Cl    ^  58,5 

• 

Natriumchlorid 

Silbernitrat  (titr.) 

2,905470 

5,810940 

1 

NaCl--r58,5 

AgNOs      169,97 

1 

Silber 

Silbernitrat 

1,574817 

3,149634 

i 

Ag  =  107,93 

AgNOs  =169,97         j 

1 

1 

1 
1 

Factor 

2.  1 

1 

quantitaÜTer  chemischer  Analysen. 
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3. 


4. 


5. 


2,203713  i  8,018284 !  3,772855 


6. 


4,527426 


3,867633 ;  5,156844 1  6,446055  ,  7,735266 


1,689504  2.252672 


1,905282  2,540376 


2,815840  I  3,379008 


3,175470  I  3,810564 


2,318340 ,  3,091120  3,863900  >  4,636680 


1,307742-  1,743656;  2,179570  2,615484 


7. 


8. 


9. 


Logarithmus 


5,281997 
9,024477 

3.942176 
4,445658 
5,409460 


3,051398 


6,036568 


6,791139 


10,31368811,602899 


4,505344 
5,080752 
6,182240 

3,487312 


0,8777002-1 
0,1103240 


5,068512!:  0,7506382-1 

'i 

!i 

5,715846  10,8028383—1 


6,955020  0,8880558—1 


3,923226 


0,6394010-1 


4,213653    5,6182041  7,022755 

I 

I 
4,897092  '  6,529456  !  8,161820 

5,503920 '  7,338560    9,173200 


8,427306 

9,794184 

11.007840 


9,831857  11,236408 12,640959  0,1475376 


0,2128170 


11,426548  13,058912  14,691276 


12,842480  14,677120 16,511760  0,2635508 


4,049400 
7,049400 
2,552541 
5,552541 
5,534871 

8,716410 
4,724451 


5,399200 
9,399200 
3.403388 
7,403388 


6,749000  ,  8.098800  |  9,448600  10.798400  12,148200  !  0,1302694 


11,749000  114,098800  16,448600 


4,254235  5,105082  5,955929 


9,254235  .11,105082  12,955929 


7,379828  9,224785 


11,069742  12,914699 


18,798400.21,148200  0,3710309 
6,806776'  7.657623  0,9298517-1 

!     I 

14,806776  16,657623  '0,2673706 

I 
14,759656  16,604613  , 0,2659863 


11,621880  14,527350  17,432820  20,338290  23,243760  26,149230 '  0,4632164 

I  I  II' 

I  !  I  • 

6,299268    7,874085    9,44890211,02371912,59853614,17335310,1972301 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


rr«s«Qlaa,  Z«ltMbrift  f.  analjt   Cberai«.    XXXX.  Jahrganf.    4.  u.  5.  Heft.      22 
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Sartori:  Tabelltik  zar  Berechnung 


Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

1 
Factor          2. 

Silber 

Silber 

Silberoxyd 

1,074122 

1 
2,148244 

Ag  =  107,93 

Ag2- 215,86 

Ag20  =  231,86 

1 

1         Silberbrom  id 

Silber 

0,574432 

1.148864  1 

AgBr=  187,89 

Ag  =  107,93 

1 
! 

Silberchlorid 

Silber 

0,752755 

1,505510! 

Ag  Cl  =  143,38 

Ag  —  107,93 

i 

i 

1 

Silberchlorid 

Silbernitrat 

1,185451 

2,370902 

1       AgCl=  143,88 

AgN08=  169,97 

i 

1          Silberchlorid 

Silberoxyd 

0,808551 

1,617102, 

[AgCI]2=  286,76 

AgiO  =  231.86 

Silbercyanid 

Silber 

0,805628 

1,611256' 

AgCN- 133,97 

Ag  -  107,93 

1 
1 

Silberjod  id 

Silber 

i  0,459707 

0.919414 ; 

AgJ  =  234,78 

Ag  =  107,93 

1 

1 

1 

Silberoxyd 

Silber 

0,930993 

1,861986 

1       Ag2  0  —  231.86 

Agt  =^  215,86 

1 

Silberphosphat 

Silber 

1  0,773156 

1.546312 

Ag3P04- 418.79 

Ags  =  323,79 

1 

1    Silberpyrophüsphat 

Silber 

0,712739 

1,425478 

1 

! 

1 

1     Ag4P2  07  =  605,72 

1 

Ag4  =  431,72 

i 

SiUcinm     ! 

1 
Baryumsilicofluorid     ' 

Kieselsäure 

0,215868 

0,431736  ''■ 

Si  -  28,4 

1       BaSiF6  =  279,8       | 

Si  02-60,4 

i 

Baryumsilicofluorid     i 

Siliciumfluorid 

0,373124  1  0,746248 , 

BaSiF6  =  279,8       j 

SiF4=  104,4 

1 
1 

Kaliurasilicofluorid     j 

Kieselsäureanhydrid 

0,273675    0,547350 1 

(Kieselfluorkalium) 

Si  02-60,4 

K2  Si  Fe  -  220,70      ! 

Kieselsäureanhydrid    | 

Met  aki  eselsäure 

1,298344 

2,596688  i 

Si  O2  =  60,4          1 

H2Si  03  =  78,42 

1                1 
1                1 

Kieselsäureanhvdrid    ' 

Orthokieselsäure 

1,596689    3,193378; 

Si  O2  =  60,4 

Si  (0H)4  -  96,44 

'                1 

Kieselsäureanhydrid    | 

Silicium 

0,470199 '  0,940398 ; 

Si  0«  =  60,4          ' 

Si  -  28,4 

i 

Siliciumfluorid 

Kieselsäurcanhydrid 

0,578544 

1^1570881 

SiF4- 104,4 

Si  O2  =  60,4 

1 

1 
1 

'i 

'1                                       1 

Factor 

2. 

i 
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3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Logarithmus 

1 

3,222366 

4,296488 

5,370610 

6,444732 

7,518854 

8,592976 

9,667098 

0,0310536 

i  1,723296 

1 

2,297728 

2,872160 

3,446592 

4,021024 

4,595456 

5,169888 

0,7592385—1 

2,?58265 

3,011020 

3,763775^ 

4,516530 

5,269285 

6,022040 

6,774795 

0,8766536-1 

3,556353 

4,741804 

5,927255    7,112706 

8,298157 

9,483608 

10,669059 

0,0738837 

2,425658 

1 

3,234204 

4,042755    4,851306 

i 

5,659857 

6,468408 

7,276959 

0,9077072    1 

2,416884 

1 

3,222512 

4,028140 

4,833768 

5,639396 

6.445024 

7,250652 

0,9061346—1 

'  1,379121 

1,838828 

2,298535 

2,758242    3,217949 

1 

3,677656 

4,137363 

0,6624811—1 

2,792979 

3,723972 

4,654965 

5,585958 !  0,516951 

i 

7,4479441  8,378937 

0,9689464-1 

1 

i  2,319468 

3,092624 

3,865780 

1 

4,638936  i  5,412092 

6,185248   6,958404 

0,8882671—1 

2,138217 

■ 

1 

1 

2,850956 

3,563695 

4,276434    4,989173 

1 
i 

5,701912i  6,414651 

1 

0,8529303-1 

1 

1 

!  0,647604 

0,863472 

1 
1,079340  1  1,295208 

1,511076 

1 

1,726944,  1,942812 

'                 1 

i  0,3341892-1 

1 

1,119372 

1,492496 

1,865620 '  2,238744 

i 

2,611868 

1                 1 
2,984992   3,358116 '0,5718528-1 

ii 

0.821025 

1,094700 

1,368375  1  1,642050 

1 
1,915725 

1 

2,189400!  2,463075 1  0,4372346-1 

3,895032 

5,193376 

i 
6,491720    7,790064 

9,088408 

1 

10,38675211,685096  i 

1 

0,1133899 

4,790067 

6,386756 

7,983445 

9,580134 

11,176823 

!                1 
12,77351214,370201' 

i                 1 

0.2032203 

■   1,410597 

1,880796 

2,350995    2.821 194 

3,291393 

3,761592i  4,231791  '  0,6722814-1 

1                 Ii 

'   1,735632 

i 

2,314176 

2,892720 

3,471264 

4,049808 

4,628352 

5,206896 1 

1 

0,7623364—1 

1 

3.             4. 

1 

5. 

6. 

7. 

8.             9. 

1 

00* 


22 


Sartori:  Tabellen  inr  Berechnung 


Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

Factor 

2. 

SUekBtvff 

Ammoniak 

Salpetetsänre 

8,693615 

7387230 

N  =  14,04 

NH,  =  n,07 

HNOa  =  63,05 

Ammoniak 

3,165788 

6,331576 

|NH3]s  =  :i4.U 

N,Oä  -  lOfi.OS 

Stickat»ff 

0,822496 

1,644992 

NHa=  17.07 

N  =  14,04 

Ämmoninmchlorid 

Stickst  oir 

0.262283 

0,524566 

NH4CI  =  53.53 

N  =  14,04 

Ainmoniumplatin- 

Salpetersänre 

0,284227 

0.368454 

chlurid 

IHNOs],=  126,10 

(NH4)iPtCl6  =  443.66 

Ammoniuraplatin- 

Salpetersäureanhydrid 

0,243610 

0.487320 

ehlorid 

N»05=  108,08 

(NHj'gPtClB- 4*3,66 

AnimonJQiDplatin- 

Stickstofi 

0,063292 

0,126584 

thiorid 

Nu  =  28.08 

(NHj)jPtCl8-443,66 

AmiiiuiiiüiiiMyd 

SalpeterBäureanhydrrd 

2,072086 

4,144173 

(NH(  ,0  =  52,16 

K,05=  108.08 

1 

Stickslaß 

0,212373 

0,424746 1 

(NH4's80i=  132.22 

Nj  =  28,08 

i 

Ealiniiiiiiirat 

äalpebtnäureanhydrid 

0,534045 

1,068090 

[KNO3]i(=202,:3a 

Ns  05=  108,08 

1 

Kaliniiinilrat 

Stickstoff 

0,138749    0,277498 1 

KNOs=:  101.19 

N  =  14,04 

!               1 

NftlriuiimitTut 

SalpeterBuureanliydrid 

0,6350921  1.27018*1 

[NaHOsl,  =  n0,18 

Ni  Oft  =108,08 

1                1 

Natriumnitrat 

Stickätuff 

0,1650021  0.330004. 

Na  NOs  =  85.09 

N  =  14,04 

l 

Natriunioxjd 

Salpetereäureanlijdrid 

1.74'I413,  3,480(06 

( Natron  1 

N,  06-108,08 

1                 1 

Nm.O  =  62.1 

1 

Pittti" 

0.647331 

1,294663 ' 

Pt=  104.8 

(HNOa],=  126.10 

j 

PiHtin 

Salpctersäureanbrdrid 

0,55482S 

1,109650, 

Pt=  194,8 

N,Ob=108,o'? 

1 

Pl..lin 

Stickstoff 

0,1UI48 

0.288296 j 

PI  =  194.S 

Ni=2«.08 



Factor 

2.      1 

____  1 

qQSntitstiTer  cheinischer  Analysen. 


3. 

4. 

5.       1       6. 

7. 

8.      1      9. 

U.080845 

14,774460 

18,468075 

22,161690 

25,855305  29,548920;33,242535 

0,5674516 

»,WSU 

12,663152 

15,828940 

18,994728 

•22,160516 

25,326304-28,492092 

0,5004818 

2.467488 

3,289984 

4,112480 

4.934976 

5.757472 

6,579968   7,402464 

0,9151836—1 

0,78«849 

1,048132 

1,311415 

1,573698 

1.835981 

2.098264:  2,360547 

0,4187699—1 

0,852681 

1,136908 

1.421135 

l,7a'i362 

1,989589 

2,273816  2,558043 

0,4536648—1 

1 

10,730830    0,974440 

1,218050,  1,461660 

1,705270 

1,948880,  2,192490 

0,3866950-1 

0.189876    0,253168 

0,316460  1  0.379752 

0,443044 

0,506336'  0,569628 

03013468—2 

6,216258  ,  8,288344 

10,360430  12,432516 

14,504602 

16.576688 

18,648774 

0,3164077 

0,637119 '  0.849492 

1,0618651  1,274238 

1,486611    1,698984 

1,911357^' 0,8270999— I 

1.602135 '  2,136180 

2,670225,  3,204270 

3,738315   4,272360  4.806405;if>,7i75777— 1 

0,416247  1  0,554996 

-0,693745    0,832494 

0,971243|  1,109992    1,248741.0,1422295—1 

1905276  1  2.540368  ■  3,175460    3.810552 

4,44564i   5,080736  5.715828,0.8028368-1 

0,495006^0.660008    0,825010    0,990012 

1.155014,  1,3'20016   1,485018   0.5174886-1 

5,221254  ^  6,961672    8.702090  10,442508  12,1 82926' 18.923344 

i                 '                 1                 1 

15.663762  0,2406537 

1        '                !        ' 

1,941993  1  2,5893241  3,236655    3,883986;  4,531317:  5,178648 

5,825979!  0,8111261— 1 

1,664475!  2,-:;i9300    2,774125  1  3,328950 '  3,883775'  4,438600 

4,993425 '0,7441563-1 

0.432444'  0,576592'  0,720740    0,864888]  1,009036    1,153184 

:        i         1        i 

1,297332 'o,158'^081-: 

1 

3. 

4. 

5. 

6. 

7.       1      8.      j       9.       1 

Sutori:  Tabellen  zar  Berechoang 


Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

Pactflr 

2. 

stiokiitoir 

äalpetersäare 

Stickstoff 

0,222680 

0,445360 

N  =  14,04 

HNO»  =  63,05 

N  =  14.04 

Salpeteraaureanhjdrid 

Stickstoff 

0,250808 

0,519616, 

Ng  Ob  =108,08 

N,=  28,08 

Salpetrigainreanhjdrid 

Stickstuff 

0,369085 

0,738170' 

N,Oj  =  76,08 

N,  =  28.08 

Saluäarc 

Salpetersäure 

3,458584 

(ChlnfwasBerstoffsSure) 

HNO»  =  63.05 

i 

HCl  =36.46 

' 

Salzsäure 

Stickstoff 

0,385080 

0,770160 , 

BCI  =  36.46 

N  =  14,04 

1,575069 

3,150138 

80s  =  Ö0.06 

[HNOs]i=  126,10 

Salpetersäureanbydrid 

1,349987 

2,69ü974 , 

SOa  =  80,06 

Ni  06  =108,08 

Schweffllsäiireanhjarid 

Stickstoff 

0,350737 

0,701474 

SOa=  80,06 

Ki  =  28,08 

Silbernitrit 

0,223804 

0.447608 

[AgNO,]j  =  339,94 

N,  Ob  =76.08 

Sticki^toff 

4,490741 

8,981482 

N  =  14.04 

HNOs  =  63,05 

Sticksloff 

Salpetersaareanhjdrid 

3,849003 

7,698006 

N»=  28,08 

Ni(Os=  108.08 

Stickstoff 

SalpetriKSÄureanbydrid 

2,709402 

5,418804' 

Nj  =  28,08 

Sii03  =  76.08 

Stickoxyd 

Salpelersäureanhjilrid 

1,798935 

3.597870 1 

(NO]s=60,Ü8 

Na05=  108,08 

Stickoivd 

SalpelriKsaureaobjdrid 

1.266312 

2.532624 , 

ISO],  =  60,08 

N,Oa  =  76,08 

StroBtinm 

Koblen  säure 

Strontiumrarbonat 

3,354546 

6,709092' 

Sr  =  87.6 

COj  =  44 

SrCOB=  147,6 

Kohlensäure 

Strontiumuxj'd 

2,854546 

4,709092 

CO,  =  44 

IStronlian) 
SrO  =  103,6 

Schwefelsaureanbjdrid 

Strontinnicarbonat 

1,8*3617 

3,687234' 

SO.i=  80,06 

_- 

SrCOs  =  147,6 

Factor 

2. 

quantitativer  chemiicher  Analysen. 


335 


4. 


5. 


4.        I        ö. 


6. 


7. 


8. 


MO    0,890720    1,113400 


124    1,039232 


2bb'  1,476340 


376 ;  6,917168 


240,  1,540320 


1,299040 


1,336080    1,W8760   1,781440 
1,558848!  1,818656   2,078464 


1,845425    2,214510 


8,646460 


2,588595 


10,375752,12,105044 


1,925400]  2,310480    2,695560 


I 


207  I  6,300276  7,875345 


6,749935 


m     5,399948 

I 
211  1,402948 


9,450414  11,025483 
8,099922  I  9,449909 


2,952680 


9. 

2,004120 
2,338272 
3,321765 


13,83433615,563628 


3,080640,  3,465720 


12.600552 14,175621 


Logarithmus 

0,3476820-1 
0,4146518—1 
0,5671266—1 
1 0,2378684 

i  0,5855504—1 

I 
0,1972995 


1,753685  I  2,104422    2,455159 

I 

412    0,895216     1,119020    1,342824 1  1,566628 

!  I  I 

223  ;i7,962964  ,22,453705  ,26,944446  '31,4a5187 


)09  15,396012  19,245015.23,094018 

!  i  I 

206  10,837608  13,547010  16,256412 


iK)5 

m 


7,195740.  8,994675  10,793610 

i 
5,065248  6,331560 ;  7,597872 


26,943021 
18,965814 
12,592545 


10,79989612,149883  0,1303297 


2,805896 


3,156633 


1,790432:  2,014236 

i 

35,92592840,416669 
30,792024  34,641027 
21,675216*24,384618 


14,391480,16,190415  0,2550154 


0,5449815-1 

0,3498682—1 

0,6523180 

0,585:^482 

0,4328734 


8,864184  10,130496,11,396808 


0,1025406 


>38 
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^51 


13,418184  16,772730  20,127276  23,481822  26,836368.30,190914 


9,418184 


11,772730  ,14,127276  16,481822  18,836368 


21,190914 


0,5256337 
0,3719071 


7,374468 :  9,218085  11,061702  12,905319,l4,748936il6,592553'i  0,2656708 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


3ftrtori:  Tabellen  rat  BerMbnnng 


Ekmeote 

ÜefnndeD 

äesncht 

Factor 

2. 

StiMtlun 

StrODtinm 

Stronti  nmcarbonat 

1,684982 

3,369864 

Sr  =  87,6 

Sr=87,6 

SrCOs=  147,6 

StroDtiam 

1,182649 

2.865298 

Sr  =  87,6 

Sr  0=103,6 

Sttontium 

1.186992 

SrCOa  =  147,6 

Sr  -  87,6 

Strontiamcarboniit 

1,420190    S.840380 

SrC08=  1«,8 

SrlHC0,),  =  209.62 

Strom  iomcsrbonat 

Stroatimnchlürid 

1,0738481  2.147696 

1 

SrC0s=U:.6 

SrC]t=  158,5 

Strontinmcarbonat 

1,434146    2,868292 

SrCO»  =  H7.6 

MNOb),  =  211,68 

StrontinincMbüiiat 

Strantinmoiyd 

0,701897  '  1,403794 

SrCOs- 147,6 

Srö  =  103,6 

0,697279  !  1.394558 

Sr(N08'»=  211,68 

SrC0,  =  l-Jl,6 

Stroiitiamnitrat 

Strontinmoxyd 

0,489418 '  0,978836 

Sr(NOa>B  =  211.60 

Sr  0=103,6 

Strontiinnoxyd 

Strontium 

0.845560    1,691130 

(Struntian) 

Sr  =  87.6 

Sr  0=103.6 

1 

Strontinmoiyd 

Sttontinmbicarbünat 

2,0238591  4.046718  j 

SrO=  10S.6 

Sr(HCOai,  =  209.62 

1              ; 

StTontianioxjd 

Stron  tia  TD  [Karbonat 

1.424711 1  23494321 

SrO=  1(B.6 

SrCOa=  141,fi 

'                 ■ 

StroDtininoiyd 

Strontiaiiichtorid 

1.529928'  3,059846, 

Sr  0=103,6 

SrCl,=  158.5 

1                 j 

Stronliumoxjd 

Strontiumsoirat 

1.772780|  3.545560i 

SrO  =  103,6 

SrSO*  =  183,66 

1                 1 

SfrootiBm 

0,476968    0,953986; 

Sr804=  163,66 

Sr  =  87.6 

Strontininsairat 

Strontianicarbonat 

0,808659  1  1,607318  j 

SrS04  =  18a,66 

Sr  CO»  =147,6 

1 

StronCimnsnlfBt 

StrontiDiDGldond 

0,863006'  1,726016] 

SrS04=  183.66 

SrC!,=  lS8.5 

1 

ßtrontinmsnlfat 

Stftintiumnitrat 

1,152564 

2,8051281 

SrSOi  =  183,66 

Sr(N0»)s=S11.68 

1 

p.       .:-...                 -.^ 

P»rt4>r 

2. 

quantitativer  chemiKfaer  AiuIjkd. 


5,0M7B6 
I  S.54794T 
:  1.780488 


8,424660 
5,913245 


■  3.2215«  I  4.295392    5,369240 
'  I 

5,736584  I  7,170730 

2.807588  I  3,50948.5 

2,7891161  3,486ä9S 

1.957672    2,447090 

3,382240    4,227800 


■2.105601 
!  2.091837 
,  1.468254 

I  2,536680 

6.070077 

i 

,  4.274133 
'  4.5897G9 
5,318340 
'  1.430904 
•  2,410977 
I  2,589024 
I  3.457692 


10,109592 

7,095894 
3,560976 
8,521140 
6.443088 
8,604876  10,030022 


0.0728557 
0,7734177—1 
0,1523463 
0, 


0,8462734-1 
0,8434066—1 ' 


8.093436  110,116795 
5.698844  7,123555 
6,119692  j  7.649615 
7,091120  8,863900 
1,907872 !  2,384840 
3,214636  i  4,018295 
3.452033 '  4,315040 
4.610256  '  5,762820 


12,140154 

8,548266 
9,179538 
10,636680 
2.861808 
4.821954 
5,178048 
6,915384 


11,794524  13.479456115,164388 
8,278543  9,46119210.643841 

4.154472  4,7479681  5,311464 

i 
,941330  11,36152012,781710 

8.590784  9,664632 

11,4731 68112,907314 

4.913279  5,61517e'  6,317073 

4.880953j  5.578232i  6,275511 

I  i 

3,425926   3,915344.  4,404762 

5.918920i  6,764480'  7,610040 

14,16351316,186872  18,210231 
9,97297741,397688  12,822399 
10,709461,12,239384 13,769307 
12.409460,14,182240  15.955020 
3.338776!  3.815744  4,292712  0,6784895-1 
5,625613  6,429272  7,232931|  0,90.50718-1 
0,9360147-1 
0,0616652 


03060729 
0.153726S 


I 
6,041056'  6,904064  7.767072|!( 

I 
8,067948'  9,220512  10,373076''l 
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Ssrtori'  Tabellen  zur  Berechnung 


ElemeDte 

i 

Gefunden 

1 

Gesucht 

Factor 

2. 

Strontinm 

1 

1       Strontiumsulfat 

F             --.... 

Strontiumoxyd 

0,564086 

1,128172 ' 

Sr  —  87,6 

Sr  804-183,66 

1 

Sr  0  =  103,6 

• 

Tantal 

Tanta  Isäureanhydrid 

Tantal 

0,820628 

1,641256  i 

Ta  =  183 

Ta205-446 

Tag  =  366 

1 

i 

Tellar 

1 

1               Tellur 

Tellursäureanhydrid 

1,377953 

1 

2,755906 ! 

Te  =  127 

Te  =  127 

Te03=175 

i 
t 

Tellur 

Tellursäure  (kryst.) 

1,803622 

3,607244 , 

Te  =  127 

1 

H2Te04  +  2H20 
oder:Te(OH)6   "  ^^'"« 

i 
1 

Tellur 

Tellursäurehydrat 

1,519843 

3,039686; 

1 

Te  =  127 

HgTe  04=  193,02 

i 
1                         i 

Tellur 

Tellurigsäureanhydrid 

1,251968 

2,503936 

Te  -  127 
Thalliumjodür 

Te  O2  =  159 

! 

Thallinm 

Thallium 

1 
0,616709 

1,233418 j 

Tl  =  204,1 

TU  =  330,95 

Tl  =  204.1 

Thalliumjodür 

Thalliun^oxydul 

'  0,640882 

1,281764. 

[T1J]2  =  661,90 

TI2  0-424,2 

1 

Thalliumoxydul 

Thallium 

0,962282 

1,924564; 

TI2  0  =  424,2 

TI2  =  408,2 

1 

Thalliumplatinchlorid 

Thallium 

0,500429 

1,000858 

TlsPtCl6  =  815.7 

Tlj  -  408,2 

1 

Thallium  platinchlorid 

Thallocarbonat 

0.573986 

1.147972 

TlgPtCle- 815,7 

TI2CO3- 468,2 

.! 

Thallium  platinchlorid 

Thallonitrat 

0,652544 

1,305088! 

1 

TlgPtCls- 815,7 

[Tl  NOs]^  =  532,28 

1 

i 

1  Thallium  platinchlorid 

Thallosulfat 

0,618193 

1,286386 

' 

'     TlsPtClc- 815,7 

Tl2S04  =  504,26 

1 

1 

Thorinm 

Thoriumdioxyd 

Thoriumchlorid 

1,415909 

2,831818 

Th  -  232 

1 

^Thorerde) 
Th02-264 

ThCl4  =  373,80 

1 

1       Thoriumdioxyd 

Thoriumnitrat  (kryst.) 

2,228334 

4.456668 

1 

(Thorerde) 

Th(N0s)4+ 6  H20=  588,28 

1 

1          Th  O2  =  264 

i ,- 

1 
1 

• 
1 

i 

Factor 

2. 

quantitativer  chemischer  Analysen. 
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6. 


7. 


8. 


9.       ',  Logarithmus 


158 


2,256344  2,820430  3,384516 


3,948602 


4,512688  5,076774 1  0,7513452— 1 


;84 


3,282512 


4,103140 '  4.92376« 


5,744396  6,565024 


7,385652  i|  0,9141462— 1 


;59 

(66 

»29 
KH 

27 
;46 
146 

J87 

)58' 
;32| 

i 

>79j 


5,511812 
7,214488 

6,079372 
5,007872 


11,02362412,401577  0,1392343 


6,889765  '  8,267718  ,  9,645671 


9,018110  10,821732  12,625354  14,428976: 16,232598  li  0,2561456 


7,599215!  9,119058  10,638901 
6,259840  '  7,511808  '  8,763776 


12,158744' 13,678587 

i 

10,015744  11,267712 


0,1817986 
0,0975934 


2,466836 
2,563528 


3,849128 


3,083545 


3,700254 


3,204410  3,845292 
4,811410  5,773692 


2,001716  2,502145  3,002574 

I 
2,295944  2,869930  3,443916 

I 

2,610176  j  3,262720'  3,915264 

■  I 

2.472772 '  3,090965    3,709158 


4,316963 


4,486174 


4,933672   5,550381 
5,127056   5,767938 


6,735974-  7,698256   8,660538   0,9833023-1 


0,7900806—1 
0,8067783—1 


3,503003   4,003432 


4,503861 


4,017902  4,591888  5,165874 


4,567808  5,220352 


5,872896 


4.327351   4,945544   5,563737 


0,6993425—1 
0,7589009—1 
0,8146096-1 
0,7911240—1 


(27 


m 


5,663636!  7,079545  8,495454 


8,913336:11,141670  13,370004 


9,911363;11,32727212,743181 !!  0,1510354 


15,598338  17,826672  20,055006  |l  0,3479802 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnong 


Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

Factor 

2. 

Titan 

Titansäoreanhjdrid 

Titan 

0,600499 

1,200 

Ti  =  48,1 

(Titandioxyd) 
Ti  02=  80,1 

Ti  =  48,1 

Uran 

Uranoxydnl 

Uran 

0,882136 

1,764 

U  =  239,5 

UOi=  271,5 

ü  -  239,5 

Uranoxjdnloxyd 

Urannitrat  (kryst.) 

1,785115 

3,570 

üsOg- 846,5 

[Ü02(N08)2+6H20]8 

=  1511,1 

Uranoxyduloxyd 

Uran 

0,848789 

1,697 

Ü808=  846,5 

Us  =  718,5 

üranylpbosphat 

Uran 

0,668061 

1,336 

U»PtOn  =  717 

U2  =  479,0 

Üranylpbosphat 

Uranoxydul 

0,757322 

1,514 

U2P2  0n  =  717 

[U02]2  =  543 

Yanadin 

Vanadinsäure 

Vanadin 

0,561404  i  1,1221 

V  =  51,2 

(Vanadinpentoxyd) 
Va  05=  182,4 

V2  =  102,4 

i 
1 

1 

Wasserstoff 

Silber 

Bromwasserstoffsäure 

0,750208 

1,500' 

H  =  1,01 

Ag  -  107,93 

H  Br  -  80,97 

Silberbromid 

Bromwasserstoffsäure 

0,430944 

0,861) 

Ag  Br  =  187.89 

H  Br  =  80,97 

Ammoniamcblorid 

Cblorwasserstoffsäure 

0,681113 

1,3621 

N  H4  Cl  -  53,53 

(Salzsäure) 
H  Cl  =  36,46 

Calciumcarbonat 

Cblorwasserstoffsäure  (titr.) 

0,729200 

1,45» 

Ca  CO3  =  100 

(Salzsäure) 

[H  Cl]2  =  72,92 

Kohlensäure 

Cblorwasserstoffsäure 

1,657273    3,314i 

C02  =  44 

[HC1]2=  72,92 

Natriumcarbonat 

Cblorwasserstoffsäure  (titr.) 

0,687276    l,874i 

Na2C03=  106,1 

[HC1]2=  72.92 

Schwefelsäureanhydrid 

Chlorwasserstoffsäure 

0,910817    1,821( 

SOs  =  80,06 

1 

[HC1]2  =  72.92 

-  I 

-—                                                    ■      T 

Factor 

2. 

quantitativer  chemischer  Analysen. 
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4. 


:97  I  2.401996 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


Logarithmus 


3,002495  ,  3,602994 


4.203493 


4,803992 


5,404491   0,7785126—1 


:08| 

i 

45' 

i 

.83 

I 

166, 


3.528544 
7,140460 

3.395156 
2,672244 
3,029288 


4.410680  1  5,292816 


6.174952 


8,925575  10,710690  12,495805 


7,057088.  7,939224, 1 0,9455357— 1 

!  ) 

14.280920  16,0660351,0,2516662 


4,243945 
3,340305 


:  I 


5,092734  '  5,941523,  6,790312  7,639101  i  0,92S7998— 1 

I 


4,008366 


4,676427-  5,344488   6,012549   0,8248163— 1 


3,786610:4,543932    5.301254,6,058576   6,815898 '0,8792806-1 


I 


!12  2,245616  2,807020 


3,368424  3,929828  4,491232 


5,052636 


0,7492752  - 1 


124;  3,000832 

! 

)32'  1,723776 
m    2,724452 


3,751040  4.501248  5,251456  6,001664  6.751872 

I       I 

2,154720 :  2,585664  ,  3,016608,  3,447552  3.878496 

I  I 

f 

3,405565    4,086678  .  4,76779l'  5,448904'  6,130017 


0.8751819-1 


0,6344204—1 


0.8332195—1 


500    2.916800  3,646000    4,375200  5.104400   5,833600   6,562800  10,8628467— 1 

i  I  I  ;  :  !■ 

^9  6,629092'  8.286365!  9.9436:58  11,600911  13,258 184  14,9 15457 1,0,2 193940 

I  ■     '  '  ■  '  l'' 

*28    2.749104'  3.436380    4,123656  4,810932   5.498208   6,185484' 0,8371313-1 

'  .  ■  I  '  , 

I  ■  : 

151    3.643268  4,.5540«.')    5,464902  6.375719   7,2865.86   8,197353   0,9594311—1 


4. 


5. 


6.      I      7. 


8. 


9.       ii  Lugarithniua 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 


Gefunden 


Gesucht 


Wasserstoff 

H=l,01 


Silber 

Ag  =  107,93 

Silberchlorid 

AgCl=  143,38 

Silber 
Ag  =  107,93 

Silbercyanid 

Ag  CN  =  133,97 

Baryumsilicofluorid 

BaSi  Fe  =  279,8 

Calciurafluorid 

CaF8  =  78 

Caiciumsulfat 

CaS04=  136.06 

Kaliumsilicotiuorid 

K2SiFß=  220,70 

Palladiunijodür 

Pd  J2  =  359,7 

Silber 

Ag  =  107,93 

Silberjod  id 

Ag  J  =  2:34,78 

Baryumsilicofluorid 

Ba  Si  Fe  =  279,8 

Calcium  fluorid 

[CaFij]3=234 

Kaliumsilicofluorid 

KsSi  Fe  =  220,70 

Baryumsulfat 

Ba  804  =  233,46 

Sauerstoff 

0=16 

Wasserstoff 

H-j  =  2,02 

Wasser 

HäO  =  18,02 


Chlorwassers  toffsäore 

HCl  =  36,46 
Chlorwasserstoffsäure 

H  Cl  =  36,46 

Cyanwasserstoffsäure 

(Blausäure) 

HCN=  27,05 

Cyanwasserstoffsäure 

H  C  N  =  27,05 

Fluorwasserstoffsaure 

(Flusssäure) 

[H  F]6  =  120,06 

Fluorwasserstoffsäure 

[HF]2  =  40,02 
Fluorwasserstoffsäure 

[HF]2  =  40,02 

Fluorwasserstoffsäure 

[HF]6=  120,06 

Jodwasserstoffsäure 

[HJ]2=  255,72 
Jodwasserstofföäure 

HJ=  127,86 

Jodwasserstoffsäure 

H  J  =  127,86 

Kieseliiuorwasserstoffsäure 

H2Si  Fe  =144,42 
Sieseifluorwasserstoffsäure 

H2Si  Fe  =144,42 

Kieselfluorwasserstoffsäure 

H2Si  Fe  =144,42 

Schwefelwasserstoff 

H2  S  =  34,08 

Wasser 
H2O  =  18,02 

Wasser 

HsO  =  18,02 

Wasserstoff 

H2  =  2,02 


2. 


0,337812 
0,254289 
0,250625 


0,675624 
0,508578 


0,501250 


0,2019111  0,403822 


0,429092 


0,858184 


0,513077  1  1,026154 


0,294135  j  0,588270 

i 

0,5439961  1,087992 

I 

0,710926  I  1,421852 1 

!  I 

1,184657'  2,3693141 

I 

0,544595  j  1,089190 
0,516154    1,0323081 

I 

0,617179'  1,2343581 

I 

0,654372;  1,308744 1 

I 
0,145978  I  0,291956 

i 

1,126250'  2,252500 

!  I 

8,920792' 17,841584; 


0,112098    0,224196 


Factor 


2. 


qasntitatiTer  chemischer  Analysen. 
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3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9.       I  Logarithma» 


1,013436 
0,762867 


1,351248'  1,689060    2,026872    2,364684J  2,702496'  3,040308  10,5286745— 1- 

'  I 

1,017156'  1,271445    1,525734     1,780023,2,034312   2,288601    0,4053281— l« 


0.751875    1,002500,  1,253125     1,503750    1,754375|  2,005000,  2,255625 


0,3990251-1 


0,605733  i  0,807644'  1,009555:  1,211466    1.413377J  1,615288;  1,817199:10,3051597-1 


3,861828 ,  0,6325506-1 


1,287276 !  1,716368 .  2,145460    2,574552    3,003644   3,432736 


l,53923r  2,052308  i  2,565385  3,078462    3,591539'  4,104616   4,617693   0,7101825—1 

I            !  i           1           ■! 

0,882405     1,1765401  1,470675  1,764810    2,058945,  2,353080i  2,647215  ,|  0,4685466—1 

'  ■         ■         ■          i 

1,631088!  2,175984'  2,719980  3,263976  3,807972  4,3519681  4,895964,0,7^55960—1 

I            .  i           i           ^1 

2,132778!  2,843704    3,554630  4,265556    4,976482|  5,687408.  6,398334  1 0,8518243-1 


7,107942    8,292599   9,477256' 10,661913   0,0735925 

i  '' 

3,267570  3,812165'  4,356760  4,901355  Ij  0,7360736— 1 


3,553971  1  4,738628  '  5,923285 

I 

1,633785!  2,178:^80  2,722975 

1,548462'  2,064616;  2,580770'  3,096924    3,613078,  4,129232|  4,6453861' 0,7127796—1 

I  i  !  ■  ■  I  ii 

1,851537     2,468716  3,085895:3,703074    4,320253   4,937432^5,554611  j.  0,7904114-1 


1,963116    2,617488    3,271860    3,926232    4,580604   5,234976t  5,889348- j 0,8158250— 1 


0,437934    0,583912    0,720890  0,875868     1,021846    1,167824    1,313802' 0,1642871— 1 

I       .      i      :       i' 

3.378750  4,505000  5,631250 '  6.757500  7,8837.50  9,010000 10.136250  0,0516348 

:         I         ■        I        I 

6,762376  35,683168  '44.6039(50  ■53,.524752  62,44.5544  71,366336|80,287128  0.9504034 

I       '       I  '       i 

0.336294  0,448392.  0,56049o  0,672588  0,784086  0,896784  1,008882  0,049.5966—1 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Elemente 


Wawentoff 

H  =  1,01 


Gefunden 


Gesucht 


2. 


Kaliumpermanganat 
[KMn  04k  =  316,30 


Wasserstoffsuperoxyd  (titr.) 
[H202]5=  170,10 


0,537781 


1,075562  j 


Wismnth 

Bi  =  208,5 


Wolfram 

W=184 


Ttterbinm 

Yb  =  173 


Tttrlom 

Y  =  89 


Zink 

Zn  =  65,4 


Wismuthoxyd 
ßi2  08=  465,0 
Wismuthoxyd 
Bi208=465 
Wismuthoxyd 
Bi208  =  465 
Wismuthoiychlorid 

BiOCl  =  259,95 
Wismuthoxychlorid 
[BiOCl]2=  519,9 
Wismuthsulfid 
Bi2S3  =  513.18 
Wismuthsulfid 
Bii  Sa  =513,18 


Wismuth 

Bi,  =  417,0 

Bas.  Wismuthnitrat 

[BiO.N08]2=  573,08 

Wismuthnitrat  (kryst.) 

[Bi(N08)8+  5H20]2=969,44 

Wismuth 

Bi  =  208,5 

Wismuthoxyd 

Bi208  =  465 

Wismuth 

Bi2  =  417 

Wismuthoxyd 

Bi208  =  465 


0,896774    1,793548 
1,232430    2,464860 

2,084817    4,169634 

I 
0,802077    1,604154 


0,894403 

0,812581 


1,788806 


1,625162 


0,906115    1,812230 ; 


Wolframdioxyd        | 
W02  =  216  1 

Wolfranisäureanhydrid 
WOs  =  232 


Ytterbiumoxyd 
YbjOs  =  394 


Wolfram 
W=184 
Wolfram 
W=184 


0,851852 
0,793103 


1,703704 
1,5862  6 


Ytterbium 
Yb2  =  346 


0,878173 


1,756346 


Yttriumoxyd 
(Yttererde) 

Y2  08  =  226 

Baryumsulfat 
Bas64  =  233,46 


Yttrium 
Y2  =  178 


0,787611 


I 


1.575222! 


Zinksulfat  (kryst.)  1,231903.  2,463806 

Zn  SO4  +  7  H2O  =  287,6 


Factor 


2. 
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i. 

4. 

5. 

* 

6. 

7. 

8. 

9. 

Logarithmus 

3343 

2,151124 

2,688905 

3,226686 

3,764467 

,  4,302248 

4,840029 

0,7306051    1 

mz2 

»7290 
>4451 
)6231 
^209 
^743 
18345 

3,587096 
4,929720 
8,339268 
3,208308 
3,577612 
3,250324 
3,624460 

4,483870 
6,162150 
10,424085 
4,010385 
4,472015 
4,062905 
4,530575 

5,380644 
7,394580 
12,508902 
4,812462 
5,366418 
4,875486 
5,436690 

6,277418 
8,627010 
14,593719 
5,614539 
6,260821 
5.688067 
6,342805 

7,174192 
9,859440 
16,678536 
6.416616 
7,155224 
6,500648 
7,248920 

8,070966 
11,091870 
18,763353 
7,218693 
8,049627 
7,313229 
8,155035 

0,9526831  -1 

0,0907623 

0.319:679 

0,9042163—1 

0,9515332—1 

0,9098664—1 

0,9571833-1 

>5556 
79309 

3,407408 
3,172412 

4,259260 
3,965515 

5,111112 
4,758618 

5,962964 
5,551721 

6,814816 
6,344824 

7,666668 
7,137927 

0,9303640—1 
0,8993298-1 

54519 '  3,512692 


4,390865  5,269038  6,147211 


7,025384  7,903557 '0,9435799-1 


52833 


3,150444 


3,938055 


4,725666 


5,513277  6,300888  7.088499 


0,8963116-1 


J5709  .  4,927612    6,159515 


7,391418 


8,623321;  9,855224111,087127 


■  0,0905764 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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Sartoii:  Tabellen  zur  Berectanang 


t 
Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

Factor 

2. 

Zink 

Zink 

Zinkoxyd 

1,244648    2,489296 

IZn  =  65,4 

Zn  —  65,4 

(Zinkweiss) 
Zn  0  =  81,4 

Zinkoxyd 

Zink 

0,803440 

1,606880 

ZnO  =  81,4 

Zn  =  65,4 

Zinkoxyd 

Zinkcarbonat 

1,540540 

3,081080 

Zn  0=81,4 

Zn  COs  =  125,4 

Zinkoxjd 

Zinkchlorid 

1,674447 

3,348894 

ZnO  =  81,4 

ZnCl2=  136,8 

Zinkoxyd 

Zinksulfat  (kryst.) 

3,533170 

7,066340 

ZnO  =  81,4 

(Zinkvitriol) 
ZnS04  +  7H20  =  287,6 

Zinkoxyd 

Zinksulfid 

1,197297 

2,894594 

Zn  0  =  81,4 

Zn  S  -  97,46 

Zink  Sulfid 

Zink 

0,671044 

1,342088 

Zn  S  =  97,46 

Zn  =  65,4 

Zinksulfid 

Zinkoxyd 

0,835214    1,670428 

Zn  S  =  97,46 

Zn  0  =  81,4 

Zinksulfid 

Zinksulfat  (kryst.) 

2,950954 

5,901908 

Zn  S  =  97,46 

(Zinkvitriol) 
Zn  SO4+ 7  H20  =  287,60 

Zinn 

Zinnoxyd 

Zinn 

0,787375 

1,574750 

Sn  =  118,5 

(Zinnsäure) 
Sn  02=150,5 

Sn  =  118,5 

Zinnoxyd 

Zinnoxydul 

0,893688 

1,787376 

Sn  02=  150,5 

Sn  0=134,5 

Zinnoxyd 

Chlorammoniumzinnchlorid 

2,440930 

4,881860 

Sn  O2  =  150,5 

(Pinksalz) 
SnCl4(NH4Cl)2  =  367,36 

Zirconinin 

Zirconsäure 

Zirconium 

0,738988 

1,477976 

Zr  =  90,6 

(Zircondioxyd) 

Zr  =  90,6 

Zr  02-122,6 

Factor 

2. 
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3. 

1 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Logarithmns 

1 

3,733944  4,978592 

6,223240 

7,467888 

8,712536,'  9,957184  11,201832 

0,0950467 

2,410320 '  3,213760 

i 

4,017200 

4,820640 

1 

5,624080  6,427520 

i 

7,230960 

0,9049533  1 

1 
4,6216£0  C,1C21G0 

7,702700 

1       1       ! 
9,243240  10,783780|  12,324320  13,864860 

0,1876731 

.v,0233ll  6,697788 

1 

8,372235 

10,046682  11,721129  13,395576  15,070023 

0,2238715 

10,599510  14,132680 

1 

17,665850 

21,199020  '24,732190  28,265360,31,798530 

1 

0,5481645 

1 

3,591891 

4,789188 

5,986485 

7,183782  8,381079 

i 

9,578376  10,775673 

0,0782020 

2,013132 

2,684176 

3,355220 

4,026264 

4,697308 

5,368352 

1 
6,039396 

,0,8267513—1 

2,505642 

3,340856 

4,176070 

5,011284 

5,846498 

6.681712 

7,516926 

0,9217980—1 

8,852862 

11,803816 

14,754770 

17,705724 

20,656678 

23,607632 

1 
26,558586 

0,4699625 

1 

2,362125 

1 

1 
3,149500  i  3,936875 

4,724250 

5,511625 

6,299000 

7,086375 

0,8961819—1 

1 

2,681064 '  3,574752  4,468440 

1 

5,362128 

6,255816 

7,149504 

8,043192 

0,9511858-1 

7,322790  9,763720 

1 

12,204650 

14,645580 

17,086510 

19,527440 

21,968370 

0,3875554 

2,216964 

i 
1 

2,955952 

3,694940 

4,433928 

5,172916 

5,911904 

6,650892 

0,8686377—1 

.   3. 

4. 

5. 

1 

6.     7. 

1 

8. 

9.  ! 

:i 

23* 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


B.    Organische 


Gefunden 

Gesacht 

Factor 

2. 

1 
AepfeMnre 

Aepfelsaures  Calcium 
C4  Hl  O5  Ca  =172,04 

Aepfelsäure 
C4H6O5- 134,06 

0,779237 

1,558474 

Bleisulfat 

Aepfelsäure 

0.442501 

0,885002 

. 

Pb  SO4  =  302,96 

C4H6O6- 134,06 

Schwefelsäureanhydrid 

Aepfelsäure 

1,674494 

3,348988 

SOs  =  80,06 

C4H«  05-134,06 

1 
Ameisen- 

1 

1 

Quecksilberchlor  ür 

Ameisensäure 

0,097608 

0,195206 

säure 

[HgCl]2  =  471,5 

CH2  02  =  46,02 

Bernstein- 

Baryumsulfat 

Bemsteinsäure 

0.505697 

1,011394' 

Säure 

Ba  SO4  =  233,46 

C4H«  04=  118,06 

1 

Bemsteinsaures  Silber 

Bernsteinsäure 

0,355709 

0,711418, 

C4H4  04Ag2  — 331,90 

C4  He  04=  118,06 

1 

1 

Silber 

Bemsteinsäure 

0,546929 

1,0938581 

Ag2  =  215,86 

C4  He  04-118,06 

1 

Bromätliyl 

Silber 
Ag  =  107,93 

Bromäthyl 
C2H5Br=  109,01 

1,010006 

2,020012 

Silberbromid 

Bromäthvl 

0,580180 

1,160360 

AgBr- 187,89 

C2H5Br=  109,01 

Bromoform 

Silber 

Bromoform 

0,781031 

1 
1,562062 

Ag3  -  323,79 

CHBr8  =  252,89 

• 

Silberbromid 

Bromoform 

0,448649 

0,B97298 

[AgBrJs- 563,67 

C  H  Bra  =  252,89 

1 

1 

Oarbolsänre 

Brom 

Carb Ölsäure  (Phenol)  titr. 

0,196056 

0,392112 

(Phenol) 

[Br]«  =  479,76 

CßHsOH- 94,06 

Jod 

Carbolsäure  (Phenol)  titr. 

0.123584 

0,247168 

1         [J]ß=  761,10 

C6H5  0H  =  94,06 

Tribroiiiphenol 

Carbolsäure 

0,284246 

0,568492 

C6H2Br3  0H  =  330,91 

CeHöOH- 94,06 

1 

1 
1 

■ 

Factor 

2. 

• 
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Verbindongen. 


3. 

4. 

5. 

6. 

1 
7. 

8. 

9. 

Logarithmai 

2.837711 
1,3275(« 
5023482 

3,116948 
1,770004 
6,697976 

3,896185 
2,212505 
8,372470 

4,675422 

2,655006 

10,046964 

5,454659 

3,097507 

11,721458 

6,283896 

3,540008 

13,395952 

7,013133 

3,982509 

15,070446 

0,8916698-1 
0.6459139—1 
0,2238836 

0,292809 

0,390412 

0,488015 

0,585618 

0,683221 

0,780824 

0,878427 

0,9894649—2 

1,517091 
1.067127 

1.640787 

2.022788 
1,422836 
2,187716 

2,528485 
1,778545 
2.734645 

3,034182 
2,134254 
3,281574 

3,539879 
2,489963 
3,828503 

4,045576 
2,845672 
4,375432 

4,551273 
3!201381 
4,922361 

0,7038903-1 
0,5510955—1 
0,7379306    1 

1 
3,030018 

1.740540 

4,040024 
2.320720 

5,050030 
2,900900 

6,060036 
3,481080 

7,070042 
4,061260 

5,467217 

3,140543 

1 

8.080048 
4,641440 

6,248248! 
8,589192 

1 

9,090054 
5,221620 

0,0043241 
0,7635626-1 

2.343093 
1,345947 

8,124124 
1,794596 

3,905155 
2,243245 

4,686186 
2,691894 

7,029279 
4,037841 

0,8926683-1 
0,6519068—1 

0,588168 
0.370752 
0,852738 

0,784224 
0,494336 
1,136984 

0,980280 
0,617920 
1,421230 

1,176336 
0,741504 
1,705476 

1,372392 
0,865088 
1,989722 

1,568448 
0,988672 
2,273968 

1,764504 
1,112256 
2,558214 

i 

0.2923810—1 
0,0919633-1 
0.4536951-1 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Gefunden 

Gesucht 

Factor 

1 

2. 

Chloral- 
hjdrat 

Ealiamhydroxyd 
KOH  =  56,16 

Chloralhydrat  (titr.) 
C  CI3  CK  (0H)2=  165,38 

2,d44801 

5,889602 

Chloroform 


Chlor 

CI3  =  106.35 

Silber  . 

Ags  =  323,79 

Silberchlorid 

[AgCl]»  =  430,14 


Chloroform 
CHCl3=  119,36 

Chloroform 
CH  eis  =119,36 

Chloroform 
CHCl3=  119.36 


1,122332 
0,368634 


0.277491 


2.244e64 


0,737268  J 
0,554982 


Citronen- 
sänre 


Citronensäure 
[C6H807]2  =  384,16 


li 


Calciumcitrat         I 
Ca8(C6H5  07)2-h4H20[ 
=  570,18  I 

Schw^elsäureanhydrid  I  Citronensäure 

[SOsb  =  240,18       I  [Ce  Hg  07]2  =  384,16 

Schwefelsäureanhydrid  Citronensäure  (kryst.) 
[SOab  =  240,18        [Ce  Hs  O7  +  H2  0]2  =  420,2 


0,673752 

1.559467 
1,749521 


1,347504 

3,118934 
3,499042 


Cjan 


Silber 

Ag  =  107,93 

Silbercyanid 

AgCN=  133.97 


Cyan 
CN  =  26,04 

Cyan 
CN  =  26,04 


0,241268 
0,194372 


0,482536 

I 

0,388744 


Dextrin 


Dextrose 


Dextrose 
C6H12  06=  180,12 


Dextrin 
CßHio  05=  162,1 


0,899956 


1,799912 


Alkohol 

[CaHßOb 

Dextrin  (Stärke) 

CßHio  05=  162,1 

Kohlensäure 

[C02]2 


Dextrose 

Ce  H12  Ob 
Dextrose 
C6H12  06=  180,12 
Dextrose 
C6H12O6 


2,057  ♦) 
1,111166 
2,153  ♦) 


Factor 


4,114 
2,222382 


4,306 


2. 


*)  Dieser  Factor  ist  empirisch  festgestellt;  es  vergähren  nur  drca 
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I 

3.      1      4. 

1 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

! 
Logarithmas 

8^94408 

11,779204 

14,724005  17,668806 

20,613607 

23,558408'26,503209 

0,4690559 

3,366996 

4,489328 

5,611^0 

6,733992 

7,856324 

8,978656 

10,100988 

0,0501213 

1  1,105902 

1,474536 

1,843170 

2,211804 

2,580438 

2,949072 

3,317706 

0,5665954—1 

1  0,832473 

1,109964 

1,387455 

1,664946 

1,942437 

2,219928 

2,497419 

0,4432490—1 

1 

2,021256 

1 

2,695008 

3,368760 

4,042512 

4,716264 

5,390016 

6,063768 

0,8285001-1 

4.678401 

6,237868 

7,797335 

9,356802 

10,916269 

12,475736 

14,035203 

0,2039753 

5.248563 

-« 

6,998084 

8,747605  10,497126 

1 

12,246647 

13,996168 

15,745689 

0,2429192 

O.723804 

0,965072 

1,206340 

1,447608 

1,688876 

1 
1,930144   2,171412 

0,3824988—1 

0.583116 

0,777488 

0,971860 

1,166232 

1.360604 

1,554976 

1,749348 

0,2886334—1 

2,699868 

8,599824 

4,499780 

5,399736 

6,299692 

7,199648 

8,099604 

0,9542211-1 

1 
e,171 

8,228 

10,285 

12,342 

14,399 

16,456 

18,513 

0,3132343 

B,333498 

4,444664 

5,555830 

6,666996 

7,778162 

8,889328 

10,000494 

0,0457789 

B,459 

8,612 

10,765 

1 

12,918 

15,071 

17,224 

19,377 

0,3330440 

3. 

4.            5. 

1 

6. 

7. 

8. 

9. 

950/0  der  Dextrose  zu  Alkohol  und  Kohlensäure. 


SKriori:  Tabellen  lar  Berechnonf 


Cakinmcaibonat 

CaCOa^lOO 

KohlensSare 

COj=« 

BcbwefeUflureanhydrid 

SO3  =  80,06 


Essigsäure 
IC*  H,Og]i,=  120.0. 

Essi^fture 
[CjH<Oa]j=  120,0 

tCwig'säare 
[CiH,Og)»=m,0 


2.4O16O0 
5.458182 
2.999750 


Furrnrolpbenflbydrusi 
CsH^O.NjH.CeHs 

=  186.18 
FhtoToglacid 


Fnrfarul 
Cs  Hl  0»=  96,04 


£aliiinipermaiiganat 

I    [KMnO4]i=316,30 

Oialsftare  (vasBerfrei) 

CiÜiO,  =  90,02 

OiaUiure  (krynt.) 

CtHi04-|-2H|0 

=  126,08 


Gljcerin  (titr.) 
Ca  Hb  Os  =  92,08 
Ölycerin  {bti.} 
CflHgOs^  92.08 
Glycerin  (titr.) 
C3H80b  =  92,08 


0,291116 
1,022884 
0,730446 


2,045768 
1,4608»2 


EoblenBäare 
COi  =  44 


Hnmaa 
Hnnma 


3.448276 
0,940438 


MUchsBnre    SchwereUänTeanbfdrid 
803=80,06 


Milcbaftare 

[Ca  Hb  03],  =  180,12 


OeMnre  Natriumhydroij-d 

'       NaOH  =  40,06 
:  tSalzsäore 

HC1  =  36,46 
.1  Scbwefeliaureaabydrid 
■1  SOs=  80,06 


OelaSare  (titr.) 
Ci8HsiO»  =  282.34 

OelBäore  (titr.) 
l-'i8HwOj  =  282,34 

Oetsäare  {titr.) 
IC]sH3iOi]i  =  564.68 


15,487fi58 
I4,106i30 


*)  Zu  dem  erbaltenen  Prodncte  ist  noch  (für  die  abliebe  KochnhmeDge 
t)  Unter  der  Aimtliin«,  dut  der 


qQutitatiTer  ehemiicher  AnslyMii. 


I. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

«400 

4,S03200 

6,004000 

7,204800 

8,405600 

9,606400 

0,0794707 

17273 

10,916364 

13,645455 

16374546 

19,103637 

21.832728 

24,561819 

0,4360180 

•0625 

5,999600 

7,499375 

8,999250 

10,499125 

11,999000 

13,498875 

0,1760551 

7535 

2,063380 

2,579225  '  8.095070 

1 

3,610915 

4,126760 

4.642605 

0.7I25I92- 

1 

ler  A 

itheiluDg. 

1 

i 

'3348 

1,164464 

1,455580 

1.746696 

2,037812 

2,3289-28 

2,620044(0,4640661- 

-1 

«652 

4,091586 

5,114420 

6,137304 

7,160188 

8.183072 

9,205956 

0,0098263 

I1S38 

2,921784 

3.652230 

4,382676 

5,113122 

5.843S68 

6,574014 

0,8655880-1 

a*u 

6,896552 

1 
8,620690  10,344828 

12,068966 

13.793104 

15.517242 

0.2365720 

0657 

1,880876 

2,351095  1  2.8213U 

1 

3,291533 

3.761752 

4,231971 

0,6723005- 

-1 

.»436  1  8,S99248 
.   1 

11,249060 

13.498872 

15.748684 17,998496 

30,248308 

03521463 

3787  28.191716 

35,239645 

42.387574 

49,33550356,3^43263,431361  0.8480615 

114S7  30,975316 

38.719145 

46.462974 

54.20G803|6I,950682|69,69446llo,888ö557 

9630 

26,219840 

35,266050  i42,319260 

49,372470'56,425680  68.478890  1 0,8483868 

\. 

4. 

5.      6. 

7. 

8. 

.|i 

I  16,30/1))  0,0085  zu  addiren!  (nach  Tollens). 
DiQS  SSt'/o  Kohleiutoff  enthalt 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnnng 


Gefunden 

Gesucht 

Factor 

1 

1 

2. 

1 

1 

Oelsäore 

Stickstoff 

1 

Oelsäure  (titr.)           20,109685 

1 

1 

40,219370 1 

1 
1 

N  =  14,04 

1       C18H84  02  =  282,34 

1 

1 

1 

Oxalsäure 

Ammoniuro  Oxalat 
(NH4)a  02  04=124,16 

1        Oxalsäure  (krjst.) 
,C2H2  04  +  2  H2O  — 126,06 

1,015303 

1 
2,030606, 

Calciuraoxyd 

1     Oxalsäure  (wasserfrei) 

1,607500 

3,215000' 

CaO  =  56 

C1H2  04-90,02 

• 

Calci  amoxyd 

Oxalsäure  (kryst.) 

2,251072 

4,502144 

CaO  =  56 

C2H2  04  +  2HjO=  126,06 

1 

Calciumcarbonat 

Oxalsäure  (wasserfrei) 

0,900200 

1,800400 

CaCOs-lOO 

,          C2H204  =  90,02 

Calciumcarbonat 

Oxalsäure  (kryst.) 

1,260600 

2,521200 

CaCO8=100 

'  C2  H2  O4  +  2  H20=  126,06 

Calciumsulfat 

Oxalsäure  (wasserfrei) 

0,661620 

1,323240 

Ca  SO4  =  136,06 

C2H2  04  =  90,02 

Calciumsulfat 

Oxalsäure  (kryst.) 

0,926503 

1,853006 

CaS04  =  136,06 

C2H2  04  +  2H20=  126,06 

Kohlensäure 

Oxalsäure  (wasserfrei) 

1.022955 

2,045910 

[COda  =  88 

j         C2H2  04  =  90,02 

1 

Kohlensäure 

1         Oxalsäure  (kryst.) 

1,432500 

2,865000 

1 
1 

1 

[COals  =  88 

C2H2O4  +  2H2O- 126,06 

j 

Pentosane  ' 

Pentosen 

1 
Pentosane                  0,879947 

1 
1,759894 ' 

1 

C5H10  05-150,1 

C5H8  04-132,08 

1 

1 

1 

1 
Pentosane  *) 

Furfurol  —  0,0104 

Xylan 

1,68 

3,36 

1 
1 

Furfurol  —  0,0104 

Araban 

2,07 

4,14 

1 

1 

1 

Furfurol  —0,0104 

Pentosan  (im  Allgemeinen),  1,88 

8,76 

1 
Pentosen  *) 

Furfurol  -  0,01(H 

Xyluse                    1.91 

1 
3,82        i 

! 

Furfurol  —0,0104 

Arabinose                 2,35 

4.70 

Furfurol  —  0,0104 

Pentosen  (im  Allgemeinen)!  2,13 

4,26 

! 

Factor 


2. 


*)  Vergl.  Koenig:   Die  Untersuchung  landwirthschaftlich  und  gewerblich 


quantitativer  chemischer  Analysen. 
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3. 


4. 


29055  80,438740 


5. 


6. 


7. 


100,548425      120,658110 


140,767795 


8. 


9. 


Logarithmus 


160377480 


180,987165 


1,3034053 


15909 


4,061212 


22500    6,430000 


S3216 !  9,004288 

I 

30600  3,600800 
B1800  5,042400 
B4860  2,646480 


79509 


3,706012 


68865 !  4,091820 


5,076515  I  6,091818 


7,107121 


8,037500!  9,645000  11,252500 


11,255360  13,506432  15,757504 


4,501000    5,401200    6,301400 


6,303000 


7,563600 


3,308100  j  3,969720 
4,632515  5,559018 
5,114775    6,137730 


8,824200 
4,631340 
6,4S5521 
7,160685 


97500    5,730000    7,162500    8,595000 10,027500 


8,122424  9,137727 
12,860000 14,467500 
18,008576  20,259648 


7,201600  8,101800 

I 
10,08480011,345400 


5,292960   5,954580 


7,412024;  8,338527 


8,183640:  9,206595 


11,46000012,892500 


0,0065956 

0,2061510 

0,3523893 

0,9543390-1 

0,1005773 

0,8206085—1 

0,9668468-1 

0,0098563 

0,1560946 


B9841 


3,519788    4,399735 


5,279682 


6,159629 


7,039576 


7,919523 


0,9444564—1 


i 

6,72 

8,40 

10,08 

11,76 

13,44 

15,12 

0,2253093 

[ 

8,28 

10,35 

12,42 

14,49 

16,56 

18,63 

0,3159703 

t 

7,52 

9,40 

11,28 

13,16 

15,04 

16,92 

0,2741578 

J 

7,64 

9,55 

11,46 

13,37 

15,28 

17,19 

0,2810334 

) 

9,40 

11,75 

14,10 

16,45 

18,80 

21,15 

0,3710679 

) 

8,52 

10,65 

12,78 

14,91 

17,04 

19,17 

0,3283796 

i. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

htiger  Stoffe.    II.  Auflage,  S.  225.  226. 
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Sartori:  Tabellen  lor  Berechnung 


Gefunden 

i 

Gesucht 

Factor 

2 

Protein- 

Stickstoff 

Proteinstoffe 

6,25 

12,50 

Stoffe 

Rohrmeker 

Invertzucker 

Rohrzucker 

0,949978 

1,891 

[C6Hi,06]2  =  360,24 

Ci2H«0ii  =  342,22 

Saecharin 

Barynmsalfat 
Ba  804  =  238,46 

Saccharin 

Orthosulfaminbenzeesaure 

CtHöOsNS- 183,15 

0,784503 

1,561 

Barynmsulfat 

Parasulfaminbenzoesäore 

0,861689 

1.721 

Ba  804  =  233,46 

C7H7  04NS  =  201,17 

Baryumsolfat 

300  mal  süssendes 

0,815377 

1,63( 

Ba804=  233,46 

Saccharin  *) 
=  190,358 

Salicylsänre 

Jod 
Je  -  761,10 

Natriumsalicylat  (titr.) 
C7H5  08Na=  160,10 

0,210353 

0,42( 

Jod 

Salicylsäure  (titr.) 

0,181395 

0,36$ 

Je  -  761,10 

Cz  He  08-138.06 

8chwefel8äureanhjdrid 

Salicylsäure  (titr.) 

3,448913 

6,89*; 

SOj  =  80.06 

[C7  He  Os]2=  276,12 

Senfdl 

Baryumsulfat 

Senföl 

1 
1 

0,424698    0,841 

Ba  804  =  233,46 

C8H5CNS  =  99.15 

Schwefelsäureanhydrid 

Senföl 

1,23^446 

2,47e 

SO3  =  80,06 

C3H6CNS  =  99,15 

Stickstoff 

Senföl 

7,061966 

14.125 

N  =  14,04 

C8H5CNS  =  99,15 

! 

» 

Factor 

2. 

*)  enthaltend:  60 0/0  Benzoesäaresulfinid  und  40 


qaantitatiTer  chemischer  Analysen. 
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L 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Logarithmus 

1 

25,00 

81,25 

37,50 

43,75 

50,00 

56,25 

0,7958800 

r99B4 

3,799912 

4,749890 

5,699868 

6,649846 

1 

1 
7,599824*  8,549802 

1 

0,9777135    1 

»3509 

3,138012'  3,922515    4,707018 

1 

5,491521 

6,276024 

7,060527 

0,8945944—1 

15067 

1                                   1 

3,446756    4.308445    5,170134 1  6,031823 

1                  1 

6,893512 

7,755201 

0,9353507-1 

16131 

3,261508 

1 

4,076885    4,892262 

!                           1 

5,707639 

6,523016 

7,338393 

0,9113586-1 

! 

11059 

1 
0,841412;  1,051765 

1,262118 

1,472471 

1,682824 

■ 

1,893177 

0,3229496-1 

14185 

0,725580 :  0,906975    1,088370 

1 

1.269765 

1,451160 

1,632555 

0,2586262—1 

16739 

13,795652 

17,244565  20.693478 

24,142391 

27,591304 

1 

31,040217 

0,5376823 

(4094 

1 
1,698792    2,123490    2,548188    2,972886   3,397584 

3,822282 

0,6280802-1 

15338 

4,953784    6,192230,  7,430676    8,669122   9,907568j  11,146014 

'•                                                                  1 

1 0,0928771 

^98 

28,247864  35,309830  ,42,371796  49,433762 

1 

56,495728 

63,557694 

0,8489256 

1 
j 

). 

4. 

5. 

i       6. 

7. 

8. 

9. 

1 

liSQlfaininbeiizotrsaurc  (durchschnittlich). 
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Sartori:  Tabellen  zur  Berechnaog 


Gefunden 


Gesucht 


Factor 


2. 


Stftrke 


Dextrose 
CeHia  06=  180,12 


Stärke 
C6Hio06=  162,1 


0,899956 


1,799 


IVeinsäare 


Schwefelsäureanhydrid 
SOs  =  80,06 


Weinsäure  (titr.) 
C4  He  06=  150,06 


1,874344 


3,748 


Weinstein 


Schwefelsäureanhydrid 
SOs  =  80,06 


Weinstein  (titr.) 

( Kali  umbitartrat) 

C4  H4  06  HK=  188,2 


2,350737 


4,701 


Forfnrol 


Phloroglucid 
Purfurol-Phloroglucin 


Furfurol 


Nach  Tollen 


Factor 


2. 


quantitativer  chemischer  Analjsen. 
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3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Logarithmn» 

S99868 

3,599824 

4,499780 

5,399736 

6,299692 

7,199648 

8,099604 

0,9542211—1 

623032 


7,497376    9,371720 11,246064 


13,120408 14,994752 


16,869096 


0,2728493 


052211 


9,402948 


11,753685  14,104422 


16,455159 


18,805896  21,156633 


0,3712040 


bei  kleinen  Mengen   Niederschlag  durch  Diyisioii   mit       1,82 
bei  grossen         ,  „  ,  ,  ,  1,93 

im  Mittel 1,84 

'abelle  der  genaueren  Divisoren  je  nach  der  Menge  des  Niederschlages 
siehe  in  Eoenig:  ,Die  Untersuchung  landwirthschaftlicher  und 
gewerblich  wichtiger  Stoffe"*  II.  Auflage,  S.  225. 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


0,2600714 
0,2855573 
0,2648178 


Sutori:  TabtlleD  inr  Bercchnon; 


IV.   FttT  dis  XaaaiuiKlyw  gsbimnollt«  Asqnin 
A.    Acidime 


1  CBbikcutimatu 
Bonwlrr  Unnt 

«tiprislit 


Aepfelsäure     . 

Ammoniftk  .  .  . 
Bujom  .... 
BkTjnmcarboDftt 
Baryntnhjrdraiyd  . 
BsryDmoij'd  .  .  . 
BoTBfinTa  .... 
BromwaHentofiaSnre 
Oalcioin  .... 
Calcium  carboo&t  . 
Calcitunhydroifd 
Cftlcintnoijd  .  .  , 
Chlonilhj'drat  .  . 
CitronenBfiure  .  . 
Citraneusanre  (krr«t.) 


CiHsOs 

2 

AlgOa 

6 

NHg 
Ba 

BaC^ 

2 
Ba(OHh 

BaO 
HjBOj 


0.017070 

0,068700 
0.098700 


UBr 

0.080970 

Ca 
"2" 

0.020000 

cco. 

0.050000 

Ca  (OH), 

0,037010 

CnO 
2 

0.028000 

CCla.CH{OH), 

0.165880 

C«HsO, 
3 

0,064027 

CbEbOj  +  H^O 
.1 

0.070033 

qnantitatirer  chemischer  Analysen. 
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ahlen,  der«ii  Knltipla  nnd  Logarithmen, 
nnd   Alkalimetrie. 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9.       I  Logarithmus 


,0^1090 
0,051099 
0,138060 
0,a51210 
0.2061OO , 

i 

■  0,296100 , 

I 
1 

0,257130 

I 

0,230100 

I 

0,186090 

0,242910 

I 
0,060000 

0,150000  , 

0,111030 

0,084000: 

i 

0,496140 ; 

i 

0,192081 


0,268120    0,335150 
0,068132,  0,085165 


0,184080 

I 
0,068280 

0,274800 ' 

0,394800 

0,342840 

0,306800 

0,248120 

0,323880 

0,080000 

0,200000 

0,148040 


0,402180    0,469210,  0,536240-  0,603270!  0,8262692— 2 


0,102198    0,119231!  0,136264^  0,153297  10,2312911— 2 


0,230100 
0,085350 

0.343500 ! 

I 
0,493500 

0,428550 ; 

0,383500 ; 

0,310150  i 

0,404850 

0,100000 

I 

0.250000 ' 
0,185050 


0,276120 . 

0,102420 

I 

0,412200  ' 

0,592200 ' 

I 

0,514260 

I 

0,460200 

I 

I 

0,372180 

0,485^20 

0,120000 : 

i 

0,300000  I 

0,222060 


0,322140   0,368160  0,414180 '  0,6629466-2 

I  1  r 

0.119490  0,136560  0,153630  0,2322335—2 

I  ! 

0,480900'  0,549600  0,618300 !  0,8369567—2 


0,690900  0,789600!  0,888300  0,9943172— 2 

'  !  i 

I  I! 

0,599970   0,685680  0,771390  0,9330315— 2 

0,536900   0,613600  0,690300   0,8847954—2 

I  ;  |l 

0.434210'  0,49624o'  0,558270  1 0,7926018-2 

I  .; 

0,566790   0,647760  0,728730   0,9083241-2 

0,140000   0,160000'  0,180000   0,3010300— 2 

0,350000   0,400000.  0,450000  ;  0,6989700—2 

I 
I 

0,259070'  0,296080  0,333090  0,5683191—2 


0,112000,  0,140000    0,168000,  0,196000   0,224000,  0,252000*0,4471580-2 
0,661520,  0,826900    0,992280  |  1,157660    1,323040    1,488420   0,2184830— 1 


0,256108    0,320135    0,384162 '  0,448189   0,512216   0,576243   0,8063632-2 


0.210099    0,280132 1  0,35016^    0,420198    0,490231    0,560264   0,630297   0,8453027—2 


3. 


4. 


5. 


6. 


Y. 


8. 


9.      I' 


I 
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Sartori:  Tabellen  lor  Berechnnag 


EMigiüareftiihydrid      .    .    . 

FlDorwuseratofiB^are  .  .  . 
JoilwaiserstulTalLiire      .    .    . 

Kalium 

Kaliamcarbonat 

Kaliomhydruiyd      .... 

'XRlininoijd 

XohlcDS&ure  (auf  OxalsEkaie) 

Lithium 

Lithiamcarbonat  .... 
Lithiumoxjd 

MagnesiamcarboDst     .     .    . 

MagneBinmoxfd 

Milclisäure 

Natriniii 

Xatriumbicarbonat .... 
Nfttriumcarbonat  .... 
NatTinniriubaDat  (kryst.) 


■2 


GOH 
K»0 


Li 

LisCOs 

2 

LijO 

2  " 

Mg 

2 

ilgCO, 

2 

JigO 

2 

Na 
SaHCOs 

Kitt  CO» 

2 

ya,COg+10H^ 


0,060010 
0,020010 
0,127860 
0,039150 
0.069160 
0.056160 
0,047150 
O.OMOOO 
0,007030 
0.037030 
0.015030 
0.012180 
0,012180 
0,020180 
0,090060 


0,010090 
0,3&67ai 
0,078300 
0,138300 


0,011060 
0,074060 


0.084860 
0.040860 
0,180120 
0,016100 
0,168120 
0,106100 
0,286800 


2. 


qaaiitiUtiver  chemiscber  AnalyBen. 


3.            4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Lügaritbmus 

0,153090 

0,204120 

0,255150    0,306180 

0357210 

0,408240 

0,459270  [0,7078256-2 

0,lSül20 

0.240160 

0.300200 

0.360240 

0,420280 

0,480320 

0,540360;  0,7784407— 2 

0,060030 

0.080040    0,100050 

0,120060 

0.140070 

0,160080 

O.180090'.  0.3012471— 2 

0.383580    0,511440 

0,639300 

0,767160 

0,8U5020 

1,022880 

1,150740 '1 0,1067347—1 

0,117450    0,156600 

0,195750 

0,234900 

0,274050 

0,313200 

0,352350  :i  0,5927318-2 

0,207450 

0,276600 

0,345750 

0,414900 

0,484050 

0,553200 

0.62235010.8397922-2 

0,168480 

0,224640 

0,280800 

0.336960 

0,393120 

0,4(9280 

0.505440  [0.7494271-2 

0.141450 

0,188600 

0,235750 

0,282900 

0.330050 

0.377200 

0,^24350|' 0,6734817-2 

0,132000 

0,176000 

0.220000    0.264000 

0.308000 

0.352000 

0,396000  li  0,6434527— 2 

0,021090 

0,028120 

0.035150 

0,042180 

0,049210 

0,056240 

0,083270 1(0,8469553-8 

0,111090 

0,148120 

0,185150 

0.232180 

0,259210 

0,296240 

0,333270 ;  0,5685537-2 

0,045090 

0,060120 

0,075150 

0,090180 

0,105210 

0,120240 

0,135270 

0,1769590-2 

0.048720 

0,060900 

0,073080 

0,085260 

0.097440 

0.109620 

0,0856473-2 

0,12ft540 

0,168720 

0,210900 

0.253080 

0,295260 

0,337440 

0.379620 

0,6251066-2 

0,060540 

0,080720 

0,100900 

0,121080 

0,141260 

0,161440 

0,181620 

0.3049212-2 

0,270180 

0.360240 

0,450300 

0,540360 

0,630420 

0,720480 

0,810540 

0,9545319-2 

0.069150 

0,092200 

0,115250 

0,138300 

0,161350 

0.184400 

0,207450 

0,3620709-2 

0.252180 

0,336240 

0,420300 

0.504360 

0,5?8420 

0,672480 

0.756540 

0,024.^94-2 

0,159150 

0,212200 

0.265250 

0,318300 

0,371350 

0,424400 

0,477450 

0,7246854-2 

0,429450 

0,572600 

0,715750 

0.858900 

1.002050 

1,145200 

1.288350 

0,1557914^1 

3.            4.      1      5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Sartcri:  Tabellen  lar  Berechunng 


Nitrinmhfdroiyd 

Natriumoiyil 

Oelsftnre 

OialsäarL'Bohjdriil 

Oialsüure  (kryst.) 

PhoaphoraSure    (mit    Phenol- 

phtalelnl       

Pho9])horsiiureanhyJrid      (mit 

M«tb>-| orange)       .    .    .    . 

S&licylaftuTe 

SalpetertäuTcanhydrid      .    .    . 

SalpeUrsSttK  . 

Sftlu&are 

Schwcfelsäureanhydrid     .    .    . 

Schwefelsäure 

SticbstoiF 

StioQtium 

StTODtinmcarbonBt 

StroDtiuinhrdroiyd 

StTontiamoij-d 

WeinBaate       

Weinitein 


NftOH 

0,040060      , 

Na»0 

0.031050    ; 

CuHmO, 

0,282340     ' 

C,H,0, 

0,045010 

C,H,0,  +  2H,0 
2 

0.063030     , 

HjPO. 

0.049015 

P.Oi 
2 

0,071000 

CiHO, 

0,136060 

N.a 

0.054040 

HNO, 

0,063050 

HCl 

0,036460     < 

SOa 
2 

0,040030 

Hl  SO« 
2 

0,049040 

N 

0,014040     '■ 

Sr 
2 

0.043800 

SrCOj 

0  - 

0.073800     j 
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3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


ii 
9.         Logarithmna 


.|i .    _.    


I 


0.120180 
0,093150 
0.847020 


0,160240  0.200300 

I 

0,124200  I  0,155250 

I 
1,129360    1,411700 


0,135030    0,180040    0,225050 


'  0,189090 

'•  0,147045 

I 

'  0,218000 

I 

I 

0,414180 

0,162120 

I 

\  0,189150 
!  0,109380 


0,252120    0,315150 
0,196060    0,245075 


0,284000 ,  0,355000 
0,552240  0.690300 
0.216160  0,270200 
0,252200  0,315250 
0,145840 '  0,182300 


0,120090    0,160120 '  0,200150 


0,147120 
0,042120 
0,181400 
0,221400 


0,196160    0,245200 
0,056160    0,070200 


0,175200    0,219000 


0,295200 


0,369000 


0,182430    0,243240    0,304050 


0.240360 ; 
0,186300  I 
1,694040  I 

0,270060 

I 

0,378180 ' 

I 
[ 

0,294090  I 

I 

0,426000 ' 

I 

0,828360  ' 
0,324240 

0,378300 ' 

I 

0,21»760 ' 

i 

0,240180 ' 
0,294240 

0,084240 ' 

1 

I 

0,262800 
0,442800 


0,280420   0,320480   0,360540 ']  0,6027109—2 


0,217350   0,248400  0,279450  |l  0,4920616—2 

'  P 

1,976380  2,258720   2,541060 ,!  0,4507724-1 


0,315070  0,360080  0,405090  '  0,6533090—2 


0,441210 


0,343105 


0,504240,  0,567270  i  0.7995473—2 

0,392120,  0,441135  ji  0,6903290— 2 

I  '1 

0,639000 ''0,8512583— 2 


0,497000   0,568000i 

0,966420   1,104480^  1,242540' 0,1400679—1 

0,378280   0,432320  0,486360!  0,7327153—2 

,1 
0,441350   0,504400;  0.567450  10,7996851-2 


0,255220  0,2916801  0,328140 1|  0,5618167—2 
0,280210   0,320240   0,360270  !i  0,6023856-2 


0,343280   0,392320   0,441360=10,6905505-2 
0,098280   0,112320   0,126360  '  0,1473671— 2 


0,306600   0,350400   0,394200 


0,516600   0,590400 


0,6414741—2 


0.36486010,425670   0.486480   0,547290   0,7839750-2 


0,664200  ;  0,8680564—2 


I  0,155400    0,207200  "  0,259000    0.310800 


0,225090 
0.5646OO 


3. 


0,300120 '  0,375150 
0,7528001  0,941000 


0,450180 


0,362600,  0,414400,  0,466200 


0.7143298—2 


0,525210,  0,600240,  0,675270  i' 0,8752349-2 


1,129200    1,317400    1,505600;  1,693800  1 0,2746196—1 


I 


4. 


5. 


0. 


7. 


8. 


9. 


Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung 


Caicintn  (mit  Oialaäure) .    . 

Eiaeji 

Eisenoiyd 

Eisenoxjilul 

Ferroammonsalfat  (kryst.)    . 

Perroinlfat 

FerrosQlfat  (kryst.)  ,  .  . 
Kaliuniferricjanid  .... 
Kalinmferrocjanid  .  ,  .  . 
Kaliumfjrrocyaniil  (kryat.)  . 
Kalinrnpennangauat  .  .  . 
Kupfer  (mit  Eisen  rcduoirt) 
Maugan  superoiyd  .... 
Oialsäare  (kryat.)  .... 
Salpetrigsäureanhydrid  .  . 
Salpetrige  Säure      .... 

Sauerstoff 

Wassergtuflsuperoxyd   .    .    . 


FeO 

FeS0i(KH*)jSOi  +  6H, 

FeSOi 

FeS04  +  7HsO 

KsFe(CN)G 

K4Fe{CN)fl 

KjFe<CN)B  +  3H»0 
KMn^4 

5 

Cu 

MnO» 

2" 

2 
KaO» 

i 
HNOg 

0 

2 


0,080000 
0,072000 
0,392400 
0,152060 
0,278200 
0.329690 
0.368840 
0,422900 
0,031630 
0.063600 
0,04.3.')00 
0,063030 
0,019020 
0.023525 
0,008000 
0,017010 


0,040000; 
0,112000 1 

0,160000; 

0,144000' 

0,7*4800  i 
0.304120^ 
0,556400 ! 
0,659380 
0,737680 ' 
O.S45800 
0,063260 
0,127200 
O.O87000 
0.126060' 
0.038040 
I  0,047050 
O.016000 


[j 
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metrie. 


3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Logarithmus 

I>,060000 

0,080000 

0,100000 

0,120000 

0,140000 

0,160000 

0,180000 

0,3010300-2 

3,168000 

0,224000 

0,280000 

0,336000 

0,392000 

0,448000 

0,504000 

0,7481880-2 

>.240000 

0,320000 

0,400000 

0,480000 

0,560000 

0,640000 

0,720000 

0,9030900-2 

>,216000 

0,288000 

0,360000 

0,432000 

0,504000 

0,576000 

0,648000 

0,8573325-2 

1,177200 

1,569600 

1,962000 

2,354400 

2,746800 

3,139200 

3,531600 

0,5937290-1 

>,456180' 

'  0.608240 

0,760300 

0,912360 

1,064420 

1,216480 

1,368540 

0,1820150—1 

^.834600 

1,112800 

1,391000 

1,669200 

1,947400 

2,225600 

2,503800 

0,4448571—1 

>,989070 

1,318760 

1,648450 

1,978140 

2,307830 

2,637520 

2,967210 

0,518105S-1 

L. 106520 

1,475360 

1,844200 

2,213040 

2,581880 

2,950720 

3,319560 

0,5668380-1 

.  ,268700 

1,691600 

2,114500 

2,537400 

2,960300 

3,383200 

3,806100 

0,6262377—1 

K094890 

0,126520 

0,158150 

0,189780 

0.221410 

0,253040 

0,284670 

0,5000992-2 

M90800 

0,254400 

0,318000 

0,381600 

0,445200 

0,508800 

0,572400 

0,8034571—2 

^130500 

0,174000 

0,217500 

0,261000 

0,304500 

0,348000 

0,391500 

0,6384893-2 

M89090 

0,252120 

0,315150 

0,378180 

0,441210 

0,504240 

0,567270 

0,7995473—2 

^,057060 

0,076080 

0,095100 

0,114120 

0,133140 

0,152160 

0,171180 

0,2792105-2 

^,070575 

0,094100 

0,117625 

0,141150 

0,164675 

0,188200 

0,211725 

0,3715296—2 

^024000 

0,032000 

0,040000 

0,048000 

0,056000 

0,064000 

0,072000 

0,9030900-  3 

>,051030 

0,068040 

0,085050 

0,102060 

0,119070 

0.136080 

0,153090 

0,2307043-2 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Sftitori:  Tabellen  eqt  Berechnung 


Aeqaivalent 

2. 

Antimon 

Sb 
2 

0,060000 

0,120 

Antimonozyd 

SbiOa 
4 

0,072000 

0,144 

i 

0,057500 

0,115 

Arsen igsäDr^anhydrid  .... 

AnO» 
4 

0,049500 

0.09S 

Brom 

Br 

0.079960 

015fl 

0,035450 

0,014077 

0,070 
0,028 

Chlorsäure 

HClOs 

6 

E«n 

Fe 

0,056000 

0.112 

£i!ienDx;d 

"2"" 

0,080000 

0,160 

Eiaenojydul 

FeO 

0,072000 

0,144 

JodBänre 

HJOs 
6 

0.0293IÖ 

0.05e 

KBliumbiclironiat 

K,Cr»0, 
6 

0.049088 

0,096 

Kiiliumbijodat 

KHlJOs), 
12 

0.0324883 

0.064! 

I. 

2. 
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m  e  t  r  i  e. 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


Logarithrnns 


0,180000 


0,216000 


0.172500 


0.148500 


0,239880 


0,106350 


'  0,042231 


0,240000 


0,288000 


0,230000 


0,300000    0,860000 


0,360000 


0,432000 


0,420000  0,480000  0,540000  0,7781513—2 


0.504000   0,576000'  0,64800011 0.8573325 -2 


i      ' 

0.287500  0.345000  0.402500  0.460000  0,517500 1  0,7596678— 2 


0,198000  0,247500 


0,319840  I  0,399800 


0.141800  0.177250 


I 


0,056308 ,  0,070385 


0,297000 


0,479760 


0,346500  0,396000 


I 


0,445500  i  0,6946052—2 


0,559720'  0,639680,  0,719640  0,9028728-2 


0,212700  i  0,248150 


0,084462 


0,283600  0,319050 


0,098539!  0.112616 


■  0,168000    0,224000  '.  0,280000 

i  j 

0,240000    0,320000  ^  0,400000 

I 

!  0.216000 


0,288000    0,360000 


0,126693 


0,336000 1  0.392000  0,448000  0,504000 


0,480000 


0,560000'  0,640000'  0,720000 


0,5496162—2 


0,1485101—2 


0,7481880—2 


0,9030900—2 


0,432000    0,504000.  0,576000.  0,648000   0,8573325-2 


0,380550 


0,507400    0,634250 

i 

0.0879301  0,117240    0,146550 


0,761100    0,887950   1,014800,  1,141650,0,1032905—1 


0,175860 ,  0,205170   0,234480  0,263790 


Ö.U7249    0,196332    0,245415 '  0,294498    0,343581   0,392664'  0,441747 

!.  '  I  '  '  i 

^'0974649  0,1299532  0,1624415'  0,1949298  0,2274181  0,2599064  0,2923947 


0,4670158—2 


0.6909311-2 


0,5117270-2 


3. 


4. 


5. 


6. 


8. 


9. 


Sftrtori:  Ta1)ellen  inr  BeiachiiiiDg 


Kalium  chlorst     .... 

Ealiumjodst 

Knpfer 

Knpferealfat  (krjst.)  .  , 
Uangansuperuijd  .  -  . 
iNatri  um  Sulfit  .... 
Natriumsalfit  (kry^t.)  .  . 
N»triamthiosulfat  (kryat.) 

Sauerstoff 

Schirefl  igsinreanh  jdrid 
Schweflige  Säare     .    .    . 
SchivefetwBsaerstnlT      .     . 
L'nterch lorige  Säurt;    .    . 


KClOa 

6 
KJJ^ 
"   6 

Cu 

CuS0,  +  5H,0 

MnOi 
2 

2 
NaiSOj  +  -H,0 

Nfl»S,Os  +  5HiO 


0,249760 
0,043500 


0.008000 

0,016»» 

0,032030 

0.0640« 

0.041040 

0,08!» 

0.017040 

0.0341» 

O.0T13U| 

0.127200; 
O.499530I 
O.O8T000| 

0.1261601 

I 
O.252800; 
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• 

4. 

5.            6. 

7. 

8. 

9. 

Logarithmus 

1299 

0,081732 

0,102165 

0,122598 

0,143031 

0,163464 

0,183897 

0,3103321—2 

1001 

0,142668 

0,178335 

0,214002 

0,249669 

0,285336 

0,321003 

0,5522666—2 

)800 

0,254400 

0,318000 

0,381600 

0,445200 

0,508800 

0,572400 

0,8034571-2 

)280 

0,999040 

1,248800 

1,498560 

1,748320 

1,998080 

2,247840 

0,3975229    1 

)500 

0,174000 

0,217500 

0,261000 

0,304500 

0,348000 

0,391500 

0,6384893—2 

mo 

0,252320 

0,315400 

0,378480 

0,441560 

0,504640 

0,567720 

0,7998917—2 

^50 

0,504600 

0,630750 

0,756900 

0,883050 

1,009200 

1,135350 

0,1008873—1 

i960 

0,993280 

1,241600 

1,489920 

1,738240 

1,986560 

2,234880 

0,3950117-1 

kOOO 

0,032000 

0,040000 

0,048000 

0,056000 

0,064000 

0,072000 

0,9030900-3 

S090 

0428120 

0,160150 

0,192180 

1 

0,224210 

0,256240 

0,288270 

0,5055569-2 

n2o 

0,164160 

0,205200 

0,246240 

0,287280 

0,328320 

0,369360 

0,6132074—2 

L120 

0,068160 

0,085200 

0,102240 

0,119280 

0,136320 

0,153360 

0,2314696—2 

3690 

0,104920 

0,131150 

0,157380 

0.183610 

0,209840 

0,236070 

0,4187983—2 

1 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9.   • 
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Sartori:  Tabellen  znr  Berechnung 


D.    Argentometr 


Aequiyalent 


1  CnbikcMtinetor 

nonnAler  Lteoiig 

entoprieht 

in  GnmiDeB: 


Amroonrnnibromid 

Ammoniomchlorid 

Aromoniunijodid 

Ammoninmrhodanid     .... 

Brom 

Bromwasserstoff 

Chlor 

Cyan   (mit  Kaliumchromat   als 
IndicatorJ 

Cyan  (mit  Natriamchlorid  als 
Indicator) 

Cyanwasserstoffsänre  (Blausäure) 
(mit  Kallnmbichromat  als  In- 
dicator)    

Cyanwasserstoffsänre     (mit 
Natrinmchlorid  als  Indicator) 

Jod 


NHiBr 


NHiCl 


NH4J 


NH4CNS 


Br 


HBr 


Cl 


CN 


[CN] 


2 


HCN 


[HCNJa 


0,098040 


0,053530 


0,144930 


0,076180 


0,079960 


0,080970 


0,035450 


0,026040 


0,052080 


0,027050 


0,054100 


0,126850 


0,19< 


0,10* 


0,281 


0,15! 


0,15! 


0,16 


0,07< 


0,05! 


0,10 


0,05- 


0,10) 


0,25J 


1. 
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(Fällnngsanalysen). 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


Logarithmas 


0,294120 


0,160590 


0,434790 


0,228540 


0,239880 


0,242910 


0,392160  I  0,490200    0,588240 


0,214120,  0,267650 


0,5797201  0,724650 


0,304720'  0,380900 


0,319840';  0,399800 


0,323880,  0,404850 


0,106350    0,141800    0,177250 


0,078120    0,104160    0,130200 


0,156240 


0,208320    0,260400 


0,081150 


0,108200,  0,135250 


0,162300  j  0,216400  '  0,270500 
^380550    0,507400    0,634250 


0,321180 


0,869580 


0,457080 


0,479760 


0,485820 


0,212700 


0,686280   0.784320 


0,3747101  0,428240 


0,882360 


0,481770 


1,014510   1,159440    1,304370 


0,9914033—2 


0,7285972—2 


0,1611583—1 


0,533260i  0,6094401  0,685620 


0,559720 


0,639680 


0,566790!  0,647760 


0,156240 


0,2481501  0,283600 


0,182280,  0,208320 


0,312480    0,364560   0,416640 


0,162300 


0,189350 


0,324600 '  0,378700 


0,719640 


0,728730 


0,8818410—2 


0,9028728—2 


0,9083241—2 


0,319050  , 0,5496162—2 


0,234360  '  0,4156410—2 


I! 


0,468720 '0,7166710-2 


0,216400   0,2434501,0,4321673—2 


0,761100 


0,887950 


0,432800 


1,014800 


0,486900  [,0,7331973-2 


1,1416501,0,1032905-1 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 
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3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


Lo^arithmn» 


1885801  0,511440 


1573801  0,476440 


J2380') '  0,298400 


198000 ;  0,664000 


0,639800 


0,595550 


0,373000 


0,830000 


I 


0,767160  0,895020  1,022880  1,150740 


0,714660 '  0,833770'  0,952880'  1,071990 


195570  i  0,260760 ;  0,325950 


0,447600  i  0.522200 


0,596800;  0,671400 


0,996000  1,162000  1,328000 


J91140  0,521520 


0,651900 


509030  '  0,412040  i  0,515050 


175500 


k9700  0,599600 '  0,749500 


0,391140  0,456330  0,521520 


0,782280 


0,618060 


0,912660  1,043040 


0,721070,  0,824080 


0,234000 1  0,292500    0,351000    0,409500  0,468000 


0,899400    1,049300   1,199200 


109380 


523790 


>09910 


0,145840 


0,431720 


0,182300 


0,539650 


0,218760 


0,255220 


0,647580    0,755510 


0,679880,  0,849850    1,019820 


0,291680 


0,863440 


1,494000 


0,586710 


1,189790   1,359760 


1,173420 


0,927090 


0,526500 


1,349100 


0,328140 


0,971370 


1,529730 


0,1067347—1 


0,0759482—1 


0,8727388-2 


0,2201081—1 


0,8141810—2 


0,1152110-1 


0,0128794—1 


0,7671559—2 


0,1758016—1 


'.0,5618167-2 


0,0331422—1 


0,2303723—1 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 
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Anhang. 
Lösungen  mit  nicht  normalem  Titer. 


!l 
Verbindung       i|        Formel 


Gramme! 

pro     I 

1  Liter  1 


Ammoniumchlorid 


Baryumchlorid 
(kryst.) 


Xalium  bichrom  at 


NH4CI 


BaCl2  +  2H20 


I 


1: 


Kaliumnitrat 


KgCrjOv 
6 

[KNOsk 


3,135911 


0,523586 


3,86940 


1,87250 


Oxalsäure         !  C2  H2  O4  +  2  H«  0  2,8650 


Silbemitrit 


[AgN02]2       0,40476 


1  Cubikcentimeter  der  Lösung  ent« 
spricht  einem  Milligramme  Ammoniak 
=  NH8. 

100  Cubikcentimeter  der  Lösung  ent- 
sprechen 12  Milligrammen  Calcium- 
oxyd  =  CaO  =  12  deutschen  Härte- 

1  Cubikcentimeter  der  Lösung  setzt 
1  Centigramm  Jod  in  Freiheit  (in 
saurer  Kalium jodidlösung). 

1  Cubikcentimeter  der  Lösung  ent- 
spricht einem  Milligramme  Salpeter- 
Säureanhydrid  =  N2O5. 

1  Cubikcentimeter  der  Lösung  ent- 
spricht einem  Milligramme  Kohlen' 
säure  =  C  O2. 

Diese  Menge  Silbemitrit  wird  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  nach  dem  An^' 
fallen  mit  Katriumchloridlösung  tni^ 
Liter  aufgefüllt  und  hierron  nach 
dem  Absitzen  eine  zehnfache  Ver- 
dünnung hergestellt.  1  Cubikcenti- 
meter dieser  verdünnten  Lösung 
entspricht  0,01  Milligrammen  Sal- 
petrigsäureanhydrid =  N2O8. 


'.;  c^  -  • 


Nachträge. 
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Während  der  Drucklegung  der  vorstehenden  Tabellen  hat  die  engere 
Atomgewichtscommission  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  im  ersten 
Hefte  der  Berliner  Berichte  Jahrgang  1901  zwei  neue  Atomgewichtstabellen, 
eine  internationale,  auf  0  =  16,00  berechnete  und  eine  didaktische,  auf 
II  =  1,00  berechnete  publicirt.  Durch  die  erstere,  hier  allein  in  Betracht 
kommende,  sind  zu  den   in  der  Tabelle  vom  Jahre  1898   aufgefflhrten 

Haohtrag  la 


Elemente 


Zeichen! 


I 


1. 


2. 


3. 


4. 


Argon 


Cadmium 


Gadolininm* 


Krypton  * 


Neodym 


Neon 


Praseodym 


Thorium 


Thulium 


Xenon  * 


Zirconium 


A.      I 


Cd. 


Kr. 


Nd. 


Ne. 


Pr. 


Th. 


Tu. 


X. 


Zr. 


Numerus : 
Logarithmus: 


39,9 

1,6009729 


Numerus : 


112,4 

Logarithmus :  1  2,0507663 


Gd.    I 


156 
2,1931246 


Numerus : 
Logarithmus: 

Numerus:        j      81,8 
Logarithmus:  11,9127533 

Numerus :        '     143,6 
Logarithmus:  j  2.1571544 


79,8 
1,9020029 


224,8 

2,3517963 


312 

2,4941546 


163,6 
2,2187838 


287,2- 

2,4^81844 


Numerus : 


20 


Logarithmus:  1  1,3010300 


40 

1,6020600 


Numerus:        i    140,5     I    281,0 
Logarithmus:  i  2,1476763  |  2,4487063 


Numerus»: 


i    232,5 

!  Logarithmus :  ;  2.3664230 


465,0 
2,6674580 


Numerus : 


171 


342 


Logarithmus: '  2,2329961  '  2,5340261 


Numerus : 


128 


256 


Logarithmus:    2,1072100 ,  2,4082400 


Numerus : 


;     90,7    I    181,4 

Logarithmus: '  1,9576073  |  2,2586373 


119,7 

2.0780942 


337,2 
2,5278876 


468 
2,6702459 


245,4 
2,8898746 


430,8 
2,6342757 


60 

1,7781513 


421,5 

2,6247976 


697,5 
2,8435442 


513 
2,7101174 


384 
2.5843312 


272,1 
2,4347285 


159,6 

2,2030329 


449,6 
2,6528263 


624 
2,7951846 


327,2 
2,514818:3 


574,4 
2,7592144 


80 
1,90309(X) 


562,0 

2,7497363 


930,0 
2,9684829 


684 
2,8350561 


512 

2.7092700 . 


362,8 

2,5596673 


1. 


I 


3. 


4. 


*  Die  mit  Stern  bezeichneten  Elemente  sind  neu  hinzugetreten,  bei  den 


quantitatiyer  chemischer  Analysen. 


B 


Elementen   noch    einige    hinzugekommen,    bei   anderen  sind  die  Atom- 
gewichtszahlen geändert  worden. 

Ans  diesem  Grunde  wurde  der  folgende  Nachtrag  zu  meinen  Tabellen 
nöthlg,  welcher  die  durch  die  neue  internationale  Atomgewichtstabelle 
bedingten  Aenderungen  berflcksichtigt. 

Abtheilung  I. 


5. 


6. 


i. 


8. 


9. 


Zeichen 


199,5    I   239,4    ;   279,3 

2,2999429  |  2,3791241  I  2,4460709 


562.0    I   674,4    '    786,8 

2,7497363  i  2,8289176  1  2,8958644 


780 


936 


1092 


2,8920946   2,9712758  i  3,0382226 


319,2    I    359,1 
2,5040629   2,5552154 


899,2    1  1011,6 
2,9538563   3,0050088 


1248        1404 
3,0962146 '  3,1473671 


409,0    !   490,8    !    572,6 

2,6117233  i  2,6909046  '  2,7578513 


718,0       861,6    '  1005,2 
2,8561244   2,9353057  !  3,0022525 


100 


120 


140 


2,0000000  !  2,0791812  I  2,1461280 


1    702,5       843,0    i    983,5 
2,8466463  I  2,9258276   2,9927744 


654,4       736,2 

2,8158433   2,8669958 


1148,8  ,  1292,4 

3,0602444   3,1113969 


160  180 

2,2041200   2,2552725 


1124,0      1264,5 

3,0507663  [  3,1019188 


1162,5      1395,0  ,    1627,5  I  1860,0     2092,5 

3,0653930   3,1445742,3,2115210   3,2695129   3,3206655 ! 


855 
2,9319661 

640 

2,8061800 


453,5 
i  2,6565773 


1026 


1197 


1368 


1539 


3,0111474   3,078094213,1360861    3,1872386 


768  896 

2,8853612 '  2,9523080 


544,2       634,9 


1024        1152    I 

3,010300013,06145251 


725,6    ;    816,3 


2,7357585   2,8027053  j^2,8606973   2,9118498 


Numerus 
liOgarithmus 


Numerus 
Logarithmus 


Numerus 
Logarithmus 


Numerus 
Logaritlimus 


Numerus 
Logarithmus 


Numerus 
Logarithmus 


Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 

Numerus 
Logarithmus 


5. 


6. 


/. 


8. 


9. 


A. 


Cd. 


Gd. 


Kr. 


Nd. 


Ne. 


Pr. 


Th. 


Tu. 


X. 


Zr. 


übrigen  hat  nur  eine  Aenderung  des  Atomgewichtes 


stattgefunden. 
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Nachtrag  zu  Abtheilung  II. 


Name  der 
Verbindung 

Formel 

Molecolar- 
gewicht 

Logarith- 
mus 

dminm 

Cadiniumcarbonat 
Cadmiumoxyd 
Cadmiumsulfat 
Cadmiumsulfid 

CdCOs 
CdO 

CdS04 
CdS 

172,4 
128,4 
208,46 
144,46 

2,2365373 
2,1085650 
2,3190227 
2,1597476 

lorinm 

1 

Thoriumchlorid 

Thoriumnitrat  (kryst.) 

Thoriuraoiyd 

ThCl4 

Th(N03)4  +  6H20 

ThOj 

374,3 

588,78 
264,5 

2.5732198 
2,7699530 
2,4224257 

coDinm 

Zirconsäure 

Zr02 

122,7 

2,0888446 

D 


Sartori:  Tabellen  zur  Berechnang 


Nachtrag  ni 


Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

Factor 

2. 

Cadmlnm 

Cadmiamox)'d 

Cadraiüm 

0,875389 

1,750778 

Cd  — 112,4 

CdO=  128.4 

Cd  -  112,4 

Cadminmsulfat 

Cadmium 

0,539192 

1,078384 

Cd  SO4  -  208,46 

Cd  =112,4 

Cadmiumsalfat 

Cadmium  oxyd 

0,615946 

1,231892 

Cd  804  =  208,46 

Cd  0=128,4 

Cadmiurosulfid 

Cadmium 

0,778070 

1,556140 

CdS  =  144,46 

Cd  =  112,4 

Cadmiumsalfid 

Cadmiumcarbonat 

1,193410 

2,386820 

Cd  S  =  144,46 

Cd  COs  =  172,4 

Cadmiumsulfid 

Cadmiumoxyd 

0,888827 

1.777654 

Cd  S- 144,46 

CdO- 128,4 

Thorinm 

Thoriumdioiyd 

Thorium 

0,879017 

1,758034 

Th  =  232,5 

(Thorerde) 
Th  02  =  264.5 

Th  -  232,5 

Thoriumdioxyd 

Thoriumchlorid 

1,415123 

2,830246 

(Thorerde) 

Th  CI4  =  374,3 

Th  O2  =  264,5 

Thoriumdioiyd 

Thoriumnitrat  (kryst.) 

2,226011 

4,452022 

(Thorerdp) 

Th(N08)4  +  6  H2O  =  588,78 

Th  O2  =  264,5 

Zirconinm 

Zirconsäure 

Zirconium 

0,739201 

1,478402 

Zr  =  90,7 

(Zircondioxyd) 

Zr  =  90,7 

1 

Zr  02=  122,7 

1 

1 
'r 

Factor 

2. 

quantitativer  chemischer  Analysen. 


E 


Abtheilnng  m. 


3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Logarithmus 

1 

2,626167 
1,617576 
1,847838 
2,834210 
8,580230 
2,666481 

3,501556 
2,156768 
2,463784 
3,112280 
4,773640 
3,555308 

4,376945 
2,695960 
3,079730 
3,890350 
5,967050 
4,444135 

5,252334 
3,235152 
3,695676 
4,668420 
7,160460 
5,332962 

6,127723 
3,774344 
4,311622 
5,446490 
8,353870 
6,221789 

7,003112  7,878501 
4,313536  4,852728 
4,927568   5,543514 
6,224560   7,002630 
9,547280,10,740690 
7,110616   7,999443 

0,9422013—1 

0,7317436—1 

0,7895423—1 

0,8910187—1 

0,0767897 

0,9488174—1 

1 

2,637051 
4,245369 
6,678033 

3,516068 
5,660492 
8,904044 

4,395085 

7,075615 

11,130055 

5,274102 

8,490738 

13,356066 

6,153119 

9,905861 

15.582077 

# 
7,032136 

• 
11,320984 

17,808088 

7,911153 
12,736107 
20,034099 

0,9439973—1 

0,1507941 

0,3475273 

2,217603 

2,956804 

3,696005 

4,435206 

5,174407 

5,913608 

6,652809 

0,8687627—1 

3. 

—      1 

1 
4.             5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

<les  Wasserstoffs  „ 


N,  und  so  weiter  und  substituirte  den  Wasserstoff  durch 


Ueber  den  Nachweis  des  Kalinms  durch  pikrinsaures  Natron  unter 
lierflcksichtignng  der  übrigen  Alkalimetalle,  des  Thalliums 

und  Ammoniaks. 

Von 

C.  Eeiohard. 

Bekanntlich  hat  man  von  jeher  versucht,  das  weite  Gebiet  der 
Kohlenstoffverbindungen  mit  dem  anorganischen  zu  vergleichen.  Diesen 
Bestrebungen  verdankt  die  Typentheorie  von  Gerhardt  (1853)  mit 
ihre  Entstehung.  Gerhardt  bezog  die  Kohlenstoffverbindungen  ver- 
gleichsweise auf  einfachere  anorganische  >Typen«,  wie  zum  Beispiel  die 

TI   \  TT   ^  TT    \ 

des  Chlorwasserstoffs  p,  j,  des  Wassers  „    0,  des 

H 

Ammoniaks  H 
H 

organische  Gruppen  oder  Radicale.  Je  nach  der  Beschaffenheit  der 
kohlenstoffhaltigen  Verbindungen  erhielt  man  neben  solchen  Körpern, 
Avelche  kein  anorganisches  Gegenstück  haben,"  wie  zum  Beispiel  Aldehyde, 
Ketone  und  so  weiter,  auch  Verbindungen,  welche  in  mehr  oder  minder 
hohem  Grade  analogen  anorganischen  Verbindungen  entsprechen,  wie 
beispielsweise  die  organischen  Säuren.  In  besonders  auffallendem  Grade 
tritt  die  Aehnlichkeit  der  anorganischen  Verbindungen  mit  den  orga- 
nischen Substitutionsproducten  des  Ammoniaks  hervor,  welche  gerade 
wie  letzteres  stark,  ja  verschiedentlich  noch  stärker  basisch  reagiren 
als  Ammoniak  und  gleich  diesem  Salze  bilden.  Zu  diesen  basischen 
Kohlenstoffverbindungen  gehört  eine  charakteristische  Klasse  von  Körpern, 
welche  Alkaloide  genannt  werden  und  hinsichtlich  der  erwähnten  Eigen- 
schaften einer  der  stärksten  anorganischen  Basen,  dem  Kaliumhydroxyd 
an  die  Seite  gestellt  werden  können.  Wie  letzteres  sind  die  Alkaloide 
im  Stande,  die  stärkste  Säure,  die  Schwefelsäure  vollständig  zu  neutra- 
lisiren.     Um   die   Aehnlichkeit   beiderseits   noch   mehr   hervortreten  zu 
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lassen,  ist  es  erwähnenswerth,  dass  viele  Alkaloide  im  Stande  sind,  ein 
Hydroxyd  zu  bilden,  welches  wie  das  Kaliumhydroxyd  eine  Hydroxyl- 
gruppe besitzt  und  sich  in  seiner  kaustischen  Eigenschaft  dem  Aetzkali 
bedeutend  nähert. 

Noch  eine  andere  Eigenschaft  hat  das  Kaliumhydroxyd  mit  den  Al- 
kaloiden  gemeinschaftlich,  nämlich  die  Fällbarkeit  durch  gewisse  Ver- 
bindungen. So  bewirkt  das  Platinchlorid  sowohl  in  einer  Chlorkalium- 
lösung als  in  solchen  I/isungen,  welche  die  Chloride  oder  andere  Salze  von 
Alkaloiden  enthalten,  ganz  analog  zusammengesetzte  Niederschläge.  Die 
Alkaloide  werden  in  gleicher  Weise  von  einer  organischen  Verbindung^ 
mit  Säurecharakter,  dem  Trinitrophenol  oder  der  Pikrinsäure  gefällt, 
und  auch  bei  diesem  Vorgange  tritt  die  Aehnlichkeit  zwischen  den 
organischen  Alkaloiden  und  dem  anorganischen  Kaliumhydroxyd  in 
um  so  auffallenderer  Weise  hervor,  wenn  man  eine  andere  starke  Base 
anorganischer  Natur  in  den  Kreis  der  Betrachtungen  zieht,  nämlich  das 
Natriumhydroxyd.  Analog  wie  bei  den  Alkaloiden  tritt  beim  Zusatz 
von  wässeriger  Pikrinsäure,  oder,  wie  weiter  unten  begründet  werden 
soll,  besser  der  Lösung  ihres  Natriumsalzes,  eine  Trübung,  beziehungs- 
weise Fällung  ein,  welche  aus  krystallisirtem,  pikrinsaurem  Kalium  (Nadeln !) 
besteht.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  bekanntlich  so  schwer  löslich,  dass 
1  Theil  desselben  etwa  260  Theile  Wasser  von  15^  C.  zu  seiner  Lösung 
erfordert,  während  das  entsprechende  Natriumsalz  bei  der  nämlichen 
Temperatur  nur  10  Theile  Wasser  beansprucht.  Durch  diese  Thatsachen 
wird  der  in  mancher  Beziehung  gegensätzliche  Charakter  der  beiden 
anorganischen  Basen  verschärft. 

Im  Allgemeinen  findet  sowohl  zum  qualitativen  Nachweise,  wie  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Kaliums  (Rubidiums,  Cäsiums)  das  Platiu- 
chlorid  Anwendung.  Vergleicht  man  die  Löslichkeitsverhältnisse  des 
Pikrats  und  des  Kaliumplatinchlorids,  so  lässt  sich  folgendes  feststellen: 
260g  Wasser  bringen  lg  prikrinsaures  Kali  bei  15^  C.  in  Lösung, 
während  100  Theile  Wasser,  und  zwar  von  10*^  C,  bereits  0,9  Theile 
Kaliumplatinchlorid  zu  lösen  vermögen.^)  Es  entspricht  dieses  einem 
Löslichkeitsverhältnisse  von  etwa  1  Theil  pikrinsaurem  Kalium  zu 
2,34  Theilon  Kaliumplatinchlorid,  das  heisst  dieselbe  Wassermenge, 
welche  zur  Lösung  von  1  Theil  Pikrat  erforderlich  ist,  ist  im  Stande, 
ungefähr  das  2,34  fache  des  genannten  Doppelsalzes  in  Lösung  zu 
bringen.  —  Auf  diese    Thatsache   gestützt,    erscheint  der  Versuch,  die 

1)  Vergl.  H.  Fresenius,  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse.  16.  Aufl..  S.  122. 
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Anwendung  des  pikrinsauren  Kalis  zum  Nachweis,  beziehungsweise  zur 
Bestimmung  des  Kaliums  einer  eingehenderen  Prüfung  zu  unterziehen,  um 
so  gerechtfertigter,  als  das  weit  löslichere  Kaliumplatinchlorid  durchweg 
zu  der  quantitativen  Werthbestimmung  des  Kaliums  dient.  —  Nachdem 
durch  orientirende  Versuche  festgestellt  war,  dass  auch  bei  Verdünnungs- 
graden von  1  Theil  Kalium  auf  200  Theile  Wasser  nach  kurzer  Zeit  wohl 
charakterisirte  Nadeln  sich  ausscheiden,  handelte  es  sich  in  erster  Linie 
darum,  die  einzelnen  Kalisalze  in  Wechselwirkung  mit  pikrinsaurem 
Natron  zu  bringen  und  die  Beeinflussung  der  Reaction  durch  die  Salze 
anderer  Alkalimetalle,  beziehungsweise  durch  Ammoniakverbindungen,  zu 
untersuchen.  Da  der  systematische  Gang  der  Analyse  mit  dem  Nachweise 
der  Alkalien  endigt,  so  sind  andere  Elemente  nicht  weiter  zu  berück- 
sichtigen; dagegen  muss  den  Ammonsalzen  und  zwar  hauptsächlich 
dem  Chlorammonium  Aufmerksamkeit  zugewandt  werden,  weil  das  regel- 
mässige Auftreten  dieser  Verbindung  als  Neutral isationsproduct  zwischen 
Ammoniak  und  Salzsäure  durch  die  Analyse  selbst  bedingt  ist. 

Nicht  übersehen  darf  ferner  der  auffallende  Umstand  werden,  dass 
das  Pikrinsäure  Natron,  welches  Verfasser  zur  Fällung  der  Kaliumsalze 
vorschlägt,  durch  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  aus  seinen 
Lösungen  selbst  wieder  ausgeschieden  wird.^  Es  ist  also  mittelst  Salz- 
säure das  Carbonat,  falls  anwesend,  in  das  Chlorid  überzuführen;  in- 
dessen muss  ein  Ueberschuss  an  Säure  thunlichst  vermieden  werden, 
weil  sich  hierdurch  Pikrinsäure  in  freiem  Zustande  ausscheiden  würde. 
Bei  dieser  Gelegenheit  sei,  wie  übrigens  zum  Theil  aus  den  bisherigen 
Ausführungen  ersichtlich  sein  dürfte,  der  Grund  zur  Wahl  des  Natron- 
salzes der  Pikrinsäure  statt  letzterer  selbst  angeführt.  Im  Gegensatz  zu 
dem  im  Verhältniss  1:10  löslichen  Natriumpikrat  erfordert  1  Theil  der 
freien  Säure  160  Theile  Wasser  zur  Lösung. 

Unter  den  Salzen  des  Kaliums  kann  unter  Umständen  jenes  der 
Cyanwasserstoffsäure  Schwierigkeiten  verursachen  in  Folge  der  Ent- 
stehung der  Isopurpur-  oder  Pikrocyaminsäure.     (Vergleiche  unten!). 

Die  Versuche  mit  der  Lösung  des  pikrinsauren  Natrons  wurden 
stets  so  angestellt,  dass  letztere  kalt  gesättigt  zur  Anwendung  gelangte. 
Dieses  hat  einen  doppelten  Vorzug.  Einmal  kann  die  gesättigte  Lösung 
nicht  weiter  zur  Verdünnung  der  zu  fällenden  Kaliumsalzlösungcn  bei- 
tragen ;  sodann  aber  ist  man  in  Folge  dessen  in  der  Lage,  einen  Ueber- 
schuss   der    Natriumpikratlösung    anzuwenden,     da    sich   ergeben    hat, 

dass  ein  solcher  die  Fällung  erheblich  beschleunigt. 

25* 
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Um  bei  der  Fällung  der  verschiedenen  und  verschieden-procentigen 
Kaliumsalzlösungen  einen  annähernden  Maassstab  in  quantitativer  Rich- 
tung zu  gewinnen,  wurden  die  Versuche  in  kalibrirten  Cylindcrn  mit 
engem  Lumen  vorgenommen ;  zu  Statten  kam  hierbei  die  Eigenthümlich- 
keit  des  Kaliumpikratniederschlags,  sich  zu  faserartig  erscheinenden, 
zusammenhängenden  Conglomeraten  zu  vereinigen. 

Als  erstes  Salz  wurde  das  Kaliumchlorid  gewählt.  Eine  10  pro- 
centige  Lösung  desselben  wurde  augenblicklich  gefällt  und  desgleichen 
die  nachfolgenden.  Eine  gewisse  Grenze  für  das  sofortige  Eintreten 
der  Reaction  bildeten  2  procentige  Lösungen.  Unterhalb  dieses  Punktes 
nimmt  die  Flüssigkeit  diejenige  Concentration  an ,  bei  welcher  man 
wohl  von  Empfindlichkeit  der  Reaction  gegenüber  anderen  Reactionen  des 
Kaliums  zu  sprechen  berechtigt  ist.  Die  nachfolgenden  Untersuchungen 
der  verschiedenen  Kaliumsalze  beziehen  sich  demgemäss  auf  Lösungen, 
deren  Gehalt  2  und  weniger  Procente  beträgt.  Mit  einer  1  pro- 
centigen  Lösung  des  Kaliumchlorids  ist  im  Uebrigen  der  Höhepunkt  der 
Empfindlichkeit  der  Reaction  annähernd  erreicht,  wie  sich  aus  dem 
Nachstehenden  ergibt.  Eine  1  procentige  Chlorkaliumlösung  enthält  un- 
gefähr V2  %  Kalium.  Das  Yerhältniss  des  Kaliums  zur  Gesammtflüssig- 
keit  würde  sich  also  darstellen  wie  1  :  200.  Hieraus  folgt  dann  auch 
weiter,  dass  ^/g-  und  ^1^  procentige  Chlorkaliumlösungen  nicht  mehr  ge- 
fällt werden,  da  260  Theile  Wasser  1  Theil  Kaliumpikrat  lösen.  Die 
Versuche  bestätigten  völlig  diese  Ansicht. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  0,1  g  Chlorkalium  in  10  g 
Wasser  (1  procentig!)  einige  Cubikcentimeter  der  kalt  gesättigten 
Natriumpikratlösung,  so  scheiden  sich  nach  etwa  2  Minuten  Krystalle 
von  pikrinsaurem  Kali  aus.  Wiederholt  man  den  Versuch  mit  einer 
Lösung,  welche  in  10  cc  0,066,  beziehungsweise  0,075  g  Kaliumchlorid 
enthält,  so  bleibt  die  Flüssigkeit   auch    nach  Stunden    und  Tagen  klar. 

Als  zweites  Salz  kam  das  Jodid  des  Kaliums  zur  Anwendung. 
p]ine  1  procentige  Lösung  dieses  Salzes  wird  nicht  durch  Natriumpikrat 
gefällt,  erst  bei  einer  2  proceutigen,  also  einer  Lösung  von  0,2  g  Jod- 
kalium in  10  cc  Wasser,  scheiden  sich  nach  etwa  1  Minute  glitzernde 
Krystallnadelu  aus.  Hier  ist  das  Ausbleiben  der  Reaction  bei  der 
1  procentigen  Lösung  auf  das  hohe  Atomgewicht  des  Jods  ursächlich 
zurückzuführen. 

Aus  dem  gleichen  Grunde  werden  auch  1  procentige  Bromkalium- 
lösungen nicht  verändert   beim  Zusatz  des  Natriumpikrats,    während  in 
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einer  2procentigen  nach  ^/g  Minate  die  Fällung  gut  aasgebildeter  Kalium- 
pikratkrystalle  erfolgt. 

Nach  den  Ualoidsalzen  des  Kaliums  wurden  die  Sauerstoffsalze 
desselben  in  gleicher  Weise  untersucht.  Eine  2  procentige  Lösung  des 
neutralen  Kaliumsulfats  wird  nach  etwa  einer  Minute  gefällt,  während 
eine  1  procentige  eine  nur  undeutliche  Reaction  liefert.  Kein  Nieder- 
schlag von  pikrinsaurem  Kali  wird  bei  einer  1  procentigen  Lösung  des 
Kaliumnitrats  und  des  äusserst  zerfliesslichen  essigsauren  Salzes  erhalten. 
Beide  Körper  erfordern  eine  2  procentige  Lösung.  In  gleicher  Weise 
lässt  sich  das  Kalium  des  chlorsauren  Kalis  in  1  procentiger  Lösung 
mittelst  Natriumpikrat  durch  Fällung  nicht  auffinden.  Noch  ungünstiger 
stellt  sich  die  Sache  bei  dem  sauren  schwefelsauren  Kali,  welches,  wie 
das  Chlorat,  erst  in  2  procentiger  Lösung  und  nach  längerer  Zeitdauer 
eine  Fällung  erleidet.  Ganz  im  Gegensatz  zu  den  letztß:cuannten  Salzen 
erhält  man  bereits  bei  1  procentigen  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali 
und  Cyankalium  einen  Niederschlag,  und  zwar  erfolgt  dessen  Bildung 
sogleich  nach  dem  Zusatz  des  pikrinsauren  Natrons.  Eine  cigenthümliche 
Schwierigkeit,  das  Erkennen  der  ausgescliiedenen  Krystalle  betreffend, 
entsteht  dadurch,  dass  nicht  nur  beim  Zusammenbringen  freier  Pikrin- 
säure, sondern  auch  ihres  Natriumsalzes  mit  Cyankalium  nach  einigen 
Augenblicken  bei  concentrirtercn  Lösungen  und  fast  gleichzeitig  mit 
der  Abscheidung  des  Kaliums  als  Pikrat  die  ganze  Flüssigkeit  sich 
dunkel  färbt  unter  Entstehung  von  Isopurpur-  oder  Pikrocyaminsäure. 
Bei  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  nimmt  die  Dunkelfärbung  an  In- 
tensität so  bedeutend  zu,  dass  nur  beim  Umschütteln,  beziehungsweise 
Abfiltriren,  die  Krystalle  des  Kaliumpikrats  wahrzunehmen  sind.  Das 
Doppelcyanid  des  Eisens,  und  zwar  sowohl  das  Kalium  ferro-  wie  -ferri- 
cyanid,  dessen  Lösungen  ebenfalls  erst  in  2  procentiger  Flüssigkeit  ge- 
fällt werden,  zeigt  die  erwähnte,  dem  Cyankalium  zukommende  Eigen- 
schaft nicht,  ebensowenig  wie  das  Schwefelcyankalium ,  aus  dessen 
Lösungen  ebenfalls  erst  bei  2  procentiger  Concentration  Niederschläge 
erhalten  werden. 

Zur  Untersuchung  des  Einflusses,  welchen  andere  Alkalisalze  auf 
die  Fällbarkeit  der  Kaliumverbindungen  durch  pikrinsaures  Natrium 
ausüben  könnten,  wurden  die  oben  beschriebenen  Reactionen  in  der- 
selben Weise  wiederholt  unter  gleichzeitiger  Anwendung  der  Haloid- 
und  Sauerstoffsalzc  des  Natriums  mit  Ausnahme  des  Carbonates,  be- 
ziehungsweise   Bicarbonates.     Die   angewandten  Natriumlösungen   waren 
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kalt  gesättigt,  um  den  Gegensatz  zwischen  2  procentigen  und  gesättigten 
Lösungen  möglichst  hervortreten  zu  lassen.  Die  Fällung  der  Ealiam- 
salze  verlief  auch  bei  Gegenwart  der  Natriumsalze  ohne  irgendwelche 
Beeinträchtigung  der  Reactionen,  dagegen  musste  bei  den  Ammonium- 
salzen  das  Gegentheil  festgestellt  werden.  Eine  1  procentige  Lösung 
von  Chlorammonium  wird  allerdings  durch  pikrinsaures  Natrium  nicht 
gefällt ;  bei  Verwendung  einer  2  procentigen  erfolgt  nach  wenigen 
Minuten  die  Ausscheidung  von  Krystal inadeln.  Kalt  gesättigte  Auf- 
lösungen werden  nicht  sofort,  wie  vorauszusehen  wäre,  sondern  gleich- 
falls erst  nach  Verlauf  einiger  Zeit  krystallinisch  gefällt. 

Während  man  bei  qualitativen  Analysen  dem  Ammoniak  und  den 
Natriumsalzen  häufiger  begegnet,  hat  man  auf  die  übrigen  Metalle  aus 
der  Gruppe  der  Alkalien,  das  Cäsium,  Rubidium  und  Lithium,  in  der 
Regel  weniger  oft  Rücksicht  zu  nehmen.  Immerhin  erscheinen  die 
Löslichkeitsverhältnisse  der  Doppelchloride  des  Platins  und  des  Kaliums, 
Rubidiums,  Cäsiums  interessant  genug  zu  einem  Vergleiche  mit  den  be- 
treffenden Pikratec.  Je  1  Theil  der  Doppelverbindungen  des  Kaliums, 
Rubidiums  und  Cäsiums  wird  von  100,  beziehungsweise  650  und 
2000  Theilcn  Wasser  gelöst.  Wie  bei  dem  Cäsiumplatinchlorid  erscheint 
auch  (las  pikrinsaure  Cäsium  unlöslicher  als  das  entsprechende  Kalium- 
pikrat, wie  die  nachstehenden  Daten  darthun.  Eine  1  procentige  I..ösung 
von  Cäsiumjodid  (0,1  CsJ  :  10  H^jO)  wird  sofort  gefällt;  es  scheiden  sich 
spiessige  Krystallnadeln  aus.  Aus  einer  Lösung,  welche  ^1^  ^/^  Cäsium- 
jodid (0,066  :  10)  enthält,  scheidet  pikrinsaures  Natron  nach  etwa  zwei 
Minuten  Krystallnadeln  aus.  Dasselbe  geschieht  in  gleicher  Zeit  bei 
einer  ^j^  procentigen  Cäsiumjodidlösung.  Dagegen  braucht  eine  solche 
von  ^I^^Iq  des  Salzes  3 — 4  Stunden  zur  Fällung  von  Krystallflittem 
des  Cäsiumpikrats.  Sogar  Lösungen,  in  welchen  das  Verhältniss  des 
Jodcäsiums  zum  Lösungsmittel  1  :  400  beträgt,  werden  nach  Verlauf 
mehrerer  Stunden  gefällt.  Alle  genannten  Niederschläge  verändern  sich, 
wenn  sie  wochenlang  in  der  Flüssigkeit,  aus  der  sie  gefällt  wurden, 
sich  selbst  überlassen  bleiben,  insofern,  als  die  anfänglich  ausgeschiedenen, 
nur  etwa  1 — 2  mm  grossen  Krystallnadeln  zu  einer  Länge  von  oft  mehr 
als  1  Centimeter  auswachsen. 

Die  Salze  des  Rubidiums  zeigen,  mit  der  Lösung  des  Natriumsalzes 
der  Pikrinsäure  in  Wechselwirkung  gebracht,  folgendes  Verhalten: 
Nicht  nur  1  procentige  Lösungen  von  Rubidiumsulfat,  sondern  auch 
solche,    bei   denen    das  Verhältniss    des  Rubidiums    zum  Lösungsmittel 
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1  :  200  und  1  :  300  beträgt,  das  heisst  Va"  ^^^  Vs  procentige  Lösungen, 
werden  nach  wenigen  Augenblicken  gefällt.  Der  Niederschlag  nimmt  an 
Menge  zu,  wenn  man  ihn  sich  selbst  überlässt. 

Im  Gegensatz  zu  den  Salzen  des  Rubidiums  und  Cäsiums  gleichen 
die  Salze  des  Lithiums  denen  des  Natriums  bezüglich  ihrer  Reactions- 
fähigkeit  mit  Pikrinsäure.  Weder  1-,  noch  2-,  noch  10  procentige 
Lösungen  des  Lithiumchlorids  werden  von  pikrinsaurem  Natron  gefällt. 
Das  Lithium  erscheint  ja  bekanntlich  dem  Natrium  überhaupt  näher 
verwandt  als  den  übrigen  Alkalimetallen,  wie  auch  das  Verhalten  gegen- 
über der  Pikrinsäure  bestätigt. 

Zum  Schlüsse  hat  Verfasser  noch  die  Reactionsfähigkeit  von  Thallium- 
nitrat untersucht,  da  das  Thallium  in  vielen  Beziehungen  den  Alkalien 
gleicht  und  speciell  in  seinen  Sauerstoffverbindungen  eine  auffallende 
Aehnlichkeit  mit  ersteren  zeigt,  Alaun  bildet  und  durch  Platinchlorid 
gefällt  wird.  Die  specielle  Verwandtschaft  mit  der  Kalium-,  Rubidium-, 
Cäsiumgruppe  documeutirt  das  genannte  Metall  auch  bei  Einwirkung 
von  Natriumjukrat  auf  das  Nitrat  desselben.     Wird  die  klare,  farblose, 

2  procentige  Lösung  des  salpetersauren  Thalliums  mit  pikrinsaurem 
Natron  versetzt,  so  erhält  man  eine  sofort  auftretende  Trübung.  Nach 
ganz  kurzer  Zeit  scheidet  sich  eine  Art  gallertartiger  Masse  von  hell- 
gelber Farbe  aus.  Verdünnt  man  diese  Masse  mit  Wasser,  so  erkennt 
man  deutlich,  dass  dieselbe  aus  äusserst  zarten,  dünnen  Krystallnadeln 
besteht.  Der  Körper  ist  wohl  als  pikrinsaures  Thallium  aufzufassen, 
wie  auch  die  Krystallähnlichkeit  mit  dem  Kaliumpikrat  schliessen  lässt. 
Eine  Thalliumlösung  von  1  ^/„  Thallonitratgehalt  wird  ebenfalls  sogleich 
getrübt,  nach  Verlauf  einer  Viertelstunde  etwa  scheidet  sich  dann  genau 
derselbe  Körper,  wie  beschrieben,  aus.  Enthält  die  Lösung  nur  ^j^^lo 
^ein  Verhältniss  von  1  :  200),  so  tritt  nach  wenigen  Minuten  zwar  deut- 
liche erkennbare  Trübung  ein,  doch  scheiden  sich  erst  nach  Stunden 
die  erwähnten  Krystallnadeln  und  zugleich  in  quantitativ  sehr  verringertem 
Maasse  aus.  Die  Grenze  der  Fällbarkeit  von  Thalliumnitrat  scheint 
daher  bei  diesem  Verdünnungsgrade  zu  liegen. 

Die  Hauptfrage,  welcher  diese  ganze  Untersuchung  in  erster  Linie 
gewidmet  war,  nämlich :  Lässt  sich  die  Pikrinsäure  zum  Nachweise  des 
Kaliums  in  der  qualitativen  Analyse  verwenden  und  unter  welchen  Um- 
ständen, hat  zur  Voraussetzung  ihrer  Lösung  die  Untersuchung  des  Ver- 
haltens auch  der  übrigen  Alkalimetalle,  des  Ammoniaks  und  so  weiter.  Erst 


.• 
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nach  Feststellung  des  Verhaltens  sämmtlicher  Alkalien  gegen  Pikrinsäure 
lässt  sich  ein  sicheres  Ergebniss  erwarten. 

Um  die  Resultate  kurz  zusammenzufassen,  so  ist,  was  das  Kalium 
für  sich  allein  betrifft,  zu  bemerken,  dass  bei  den  Salzen  desselben,  bei 
welchem  die  Menge  des  Kaliums  weniger  als  50  ^/j,  beträgt  (was  in 
der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Fall  ist!)  eine  Fällung  durch  pikrin- 
saures  Natrium  2  procentige  Lösungen  des  betreffenden  Salzes  voraus- 
setzt. Beträgt,  wie  bei  dem  Chlorkalium,  die  Menge  des  Kaliums  etwa 
50  ®/o,  so  tritt  auch  bei  1  procentigen  Lösungen  eine  Fällung  ein. 
Sind  Ammonsalze  zugegen ,  so  kann  das  Kalium  nicht  ohne  Weiteres 
durch  pikrinsaures  Natron  nachgewiesen  werden,  da  auch  2  procentige 
Ammonsalze  von  demselben  gefällt  werden.  (Allerdings  erfolgen  bei 
den  Kalilösungen  die  Niederschläge  sofort,  während  auch  bei  concen- 
trirteren  Ammoniumchloridlösungen  die  Ausscheidung  der  Krystallnadeln 
sich  einige  Zeit  verzögert.)  Die  Prüfung  auf  Ammonsalze  hat  also 
der  auf  Kalium  vorauszugehen,  und  ausserdem  ist,  wenn  erstere  ein 
positives  Resultat  gehabt,  das  betreffende  Ammonsalz  durch  Glühen 
zu  entfernen.  Sind  Lithium-  und  Natriumsalze  vorhanden,  so  kann 
das  Pikrinsäure  Natron  ohne  Weiteres  zur  Fällung  des  Kaliums  an- 
gewandt werden.  Eine  Ausnahme  macht  nur  das  kohlensaure  Natron 
(siehe  oben!),  welches  im  Falle  seiner  Anwesenheit  leicht  durch  Salz- 
säure in  Chlorid  zu  verwandeln  ist.  Die  beiden  übrigen  Metalle,  Ru- 
bidium und  Cäsium,  beziehungsweise  deren  Salze,  beeinträchtigen  zwar 
die  Ausscheidung  des  Kaliumpikrats  an  sich  nicht,  da  aber  die  Pikrate 
dieser  Alkalimetalle  bedeutend  unlöslicher  sind  als  dasjenige  des  Kaliums, 
so  ist  ein  directer,  nur  das  Kalium  betreffender  Nachweis  desselben 
nicht  zu  ermöglichen  bei  deren  Gegenwart.  Andererseits  muss  indessen 
hinzugefügt  werden,  dass  die  Verbindungen  des  Cäsiums  und  Rubidiums 
verhältni>smüssig  selten  vorkommen  und  namentlich  auf  dieselben  bei 
Analysen,  welche  nicht  gerade  Mineralwasser  und  so  weiter  betreffen, 
also  bei  gewöhnlichen  Analysen,  nur  wenig  Rücksicht  genommen  zu  werden 
braucht.  Im  Uebrigen  versteht  sich  wohl  von  selbst,  dass  vor  der  Prüfung 
auf  Kalium  mittelst  Pikrinsäure  der  übliche  Gang  der  qualitativen 
Analyse  innezuhalten  ist  und  dass  bezüglich  aller  sonstigen  Elemente, 
welche  eine  mehr  oder  weniger  lösliche  Verbindung  mit  Pikrinsäure  zu 
bilden  befähigt  sind,  eine  Scheidung  auf  diesem  oder  jenem  Wege  vor- 
genommen werden  muss.  —  Eine  weitere  Abhandlung  wird  sich  mit 
der  Frage  der  quantitativen  Bestimmung  des  Kaliums  beschäftigen. 
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Beitrag  zur  Kaliumbestimmung.  -— -^ 

Von 

0.  Sohamm. 

(Aus  dem  chemischen  liaborntorium  des  neuen  allgemeinen  Krankenhauses 

zu  Hamburg- EppendorO* 

Bei  der  Ausführung  von  Blutanalysen  bediene  ich  mich  seit  längerer 
Zeit  zur  Controle  der  Kaliumbestimmung  der  elektrolytischen  Abscheidung 
des  Platins  aus  dem  erhaltenen  Kaliumplatinchlorid.  Mir  schien  die 
Anwendung  dieser  von  A.  C lassen^)  empfohlenen  Methode  besonders, 
dort  zweckmässig,  wo  es  sich,  wie  im  vorliegenden  Falle,  um  die  Be- 
stimmung kleiner  Mengen  von  Kalium  handelt. 

Von  A.  Classen^)  sind  eine  Anzahl  Analysen  mitgetheilt,  aus 
denen  hervorgeht,  dass  das  Platin  bei  der  Elektrolyse  des  Kaliumplatin- 
chlorids quantitativ  abgeschieden  wird.  Er  beschreibt  die  Methode 
folgendermaassen :  ^) 

>Wendet  man  eine  auf  60 — 65^  erwärmte  Lösung  an  und 
elektrolysirt  mit  einem  Strom  von  N.  D.  100^)  =  0,05  Ampere  und  1,2 
Volt  Spannung,  so  scheidet  sich  das  Platin  in  4 — 5  Stunden  quantitativ 
und  vollständig  dicht  ab.  Das  reducirte  Metall  ist  so  dicht,  dass  es 
von  gehämmertem  Platin  nicht  zu  unterscheiden  ist. 

Beträgt  die  Menge  des  zu  fällenden  Platins  circa  0,4(7,  so  wird 
nach  Ermittelungen  im  Mtinchener  Laboratorium  die  mit  2  Volum- 
Procenten  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  versetzte  Lösung  des  Platin- 
salzes unter  Erwärmen  mit  N.  D.  100  =  0,01  bis  0,03  Ampöre  elektro- 
lysirt; nach  ungefähr  fünf  Stunden  ist  die  Fällung  beendet.« 

Um  mich  von  der  Brauchbarkeit  der  Methode  für  meine  besonderen 
Zwecke  zu  überzeugen,  habe  ich  dieselbe  bei  einer  Reihe  von  Analysen 
versucht.     Den  Gang  meiner  Versuche  theile  ich  nachstehend  mit. 

Ich  führte  zunächst  einige  Orientirungsversuche  aus  und  analysirte 
sodann   eine  Lösung   von    3,32140^  Chlorkalium   in  1000  rr.     Ich  be- 


1)  A.  C lassen,  Analyse  durch  Elektrolyse,  4.  Auflage,  1897,  S.  201,  femer 
S.  241  u.  242. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  1884,  II,  S.  2477  (17.  Jahr- 
gang)- 

3)  A.  Classen,  Analyse  durch  Elektrolyse,  4.  Auflage  1897,  S.  193  u.  194. 

*)  N.  D.  100  heisst  Normale  Dichte  für  100  </cm;  siehe  auch  A.  Classen,. 
Analyse  dunh  Elektrolyse  1897,  S.  17. 
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reitete  dieselbe  aus  Merck *schem  »chemisch -reinem«  Chlorkab'am, 
Tvelches  ich  nach  dreimaligem  Umkrystallisiren  bis  zum  constanten  Gewicht 
trocknete.  Zur  Prüfung  der  Reinheit  des  Chlorkaliums  löste  ich  2,06720  g 
desselben  ^)  in  Wasser  auf  und  bestimmte  den  Chlor-Gehalt  der  Lösung. 
Ich  erhielt  3,97220  r/ Chlorsilber,  entsprechend  2,06672  ^  KCl*).  Alles 
benutzte  Wasser  wurde  gewonnen  durch  nochmalige  Destillation  ammoniak- 
freien Wassers  aus  Glasgefässen.  Der  benutzte  Alkohol  und  Aether 
wurde  zur  Entfernung  jeglicher  Spuren  Ammoniaks  über  Phosphorsäure 
destillirt.  Das  angewandte  Platinchlorid  war  theils  von  Heraeus 
(Hanau)  bezogen,  theils  von  mir  selbst  aus  reinem  Platin  dargestellt; 
beide  Präparate  erwiesen  sich  bei  der  Prüfung  als  rein. 

Die  Herstellung  der  Chlorkaliumlösung  nahm  ich  in  einem  von  mir 
selbst  geaichten  Literkolben  vor.  Die  Lösung  hatte  beim  Abmessen 
der  einzelnen  Portionen  dieselbe  Temperatur  wie  bei  ihrer  Herstellung. 

Die  Pipetten  hatte  ich  ebenfalls  selbst  geaicht.  Die  Ausführung 
der  einzelnen  Bestimmungen  geschah  in  folgender  Weise: 

\0  cc  der  Chlorkaliumlösung  wurden  in  einer  geräumigen,  gut 
glasirten  Porzellanschale  etwas  eingedampft  und  mit  1  vc  einer  20  pro- 
centigen  Platinchloridlösung  (entsprechend  einem  Ueberschuss  von  etwa 
0,08^  Platinchlorid)  versetzt.  Die  Mischung  wurde  auf  nicht  ganz 
kochendem  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne  eingedampft,  so  dass  der 
Rückstand  nach  dem  Erkalten  noch  flüssig  war.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  dieser  mit  5  cc  absolutem  Alkohol  übergössen  und  unter  An- 
wendung eines  Glasstabes  durch  Zerdrücken  und  Umrühren  mit  dem 
Alkohol  gut  gemischt.  Unter  öfterem  Umrühren  des  Inhalts  wurde  die 
mit  Uhrglas  wohl  bedeckte  Schale  etwa  2  Stunden  stehen  gelassen. 
Die  Flüssigkeit  wurde  dann  auf  ein  dichtes  Papierfilter  (»Blaubandfilter« 
von  Schleicher  und  S c h ü  1 1)  von  etwa  6,5  cc  Durchmesser  decantirt. 
Der  Schaleninhalt  wurde  von  neuem  mit  absolutem  Alkohol  angerührt 
und  die  am  Schalenrand  aufgestiegene  Waschflüssigkeit  durch  Auf- 
spritzen von  absolutem  Alkohol  zum  Zurückfliessen  gebracht.  Hierzu 
wurden  jedesmal  5  cc  absoluten  Alkohols  gebraucht.  Nachdem  das 
Decantiren  mit  Alkohol  noch  zweimal  ausgeführt  war,  wurde  der  Nieder- 
schlag einige  Mal  in  derselben  Weise  mit  Alkoholäther  (2  Theile  abso- 

1)  Alle  Gewichtsangaben  beziehen  sich  auf  den  luftleeren  Baum. 
^)  Zur  Berechnung  sind  die  Atomgewichte  benutzt,  welche  die  im  kaiserlichen 
-Gesundheitsamtc  tagende  Commission  analytischer  Chemiker  vorgeschlagen  hat. 
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luter  Alkohol  und  1  Theil  Aether)  ausgewaschen,  bis  dfes  überschüssige 
Platinchlorid  vollstündig  entfernt  war.  Mit  der  anfänglichen,  ziemlich 
viel  Platinchlorid  enthaltenden  Waschflüssigkeit  goss  ich  das  Filter  nur 
halb  voll  und  bediente  mich  der  Saugpumpe  zur  Beschleunigung  des 
Filtrirens. 

Die  Entfernung  des  Platinchlorids  aus  dem  Filter  gelang  mir  am 
besten  dadurch,  dass  ich  dasselbe  mit  den  weiteren  Portionen  der 
Waschflüssigkeit  ganz  füllte  und  die  Saugpumpe  erst  dann  wieder  wirken 
Hess,  wenn  die  im  Filter  befindliche  Flüssigkeit  zum  grösseren  Theile 
durchgelaufen  war.  Das  mit  Alkohol  vorher  getränkte  Filter  muss  der 
Trichterwandung  gut  anliegen.  Nachdem  das  Filter  mit  dem  Kalium- 
platinchlorid an  der  Luft  trocken  geworden  war,  löste  ich  letzteres 
durch  Aufspritzen  siedend  heissen  Wassers  und  Hess  das  Filtrat  direct 
in  eine  Platinschale  von  etwa  150  cc  Inhalt  fliessen.  Das  Kaliumplatin- 
chlorid löste  sich  stets,  ohne  die  geringste  Spur  eines  Rückstandes  zu 
hinterlassen.  Nachdem  das  Filter  vollständig  ausgelaugt  war,  versetzte 
ich  die  Kaliumplatinchloridlösung  mit  2  Volum  -  Procent  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:5)  und  elektrolysirte  ^)  dieselbe  unter  Anwendung 
eines  Stromes  von  1,2  Volt  Spannung  und  N.  D.  100  =  etwa  0,03  Ampöre 
fünf  bis  sechs  Stunden  lang.  Nach  fünf  Stunden  ist,  wie  ich  mich 
überzeugte,  sämmtliches  Platin  als  fest  haftender  Niederschlag  ab- 
geschieden. Die  Temperatur  der  Lösung  betrug  während  der  Elektrolyse 
zwischen  50  und  65^,  meist  etwa  60^.  Ich  benutzte  als  positive  Elektrode 
eine  sogenannte  Scheibenelektrode.  Zum  Bedecken  der  Schale  diente 
ein  ührglas  mit  centralem  Loch  und  seitlichem  Ausschnitt,  welcher  die 
Einführung  eines  Thermometers  gestattete.  Zum  Erwärmen  der  Schale 
benutzte  ich  einen  vielflammigen  Ringbrenner,  durch  den  man  leichter 
eine  constante  Temperatur  erzielt  als  durch  einen  einflammigen  Brenner. 
Zwischen  Brenner  und  Schale  war  ein  Stück  Asbestpappe  eingeschaltet. 
Nach  beendeter  Elektrolyse  wurde  die  Schale  ohne  Stromunterbrechung 
ausgewaschen,  auf  einem  Dreieck  von  dickem  Platindraht  15  Minuten 
über  einem  Bunsenbrenner  mit  guter  LuftzufüHruug  geglüht,    in    einem 


1)  Betreffs  Ausführung  der  Elektrolyse  siehe  A.  C  lassen,  Analyse  durch 
Elektrolyse.  4.  Auflage  1897.  Als  Stromquelle  diente  mir  dn  grösserer  Blei- 
Accumulator. 
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geräumigen   £x9iccator    erkalten    gelassen    und   gewogen.     Das   Glühen 
und  Wägen   der  Schale   wurde   bis   zur  Gewichtsconstanz   wiederholt.^) 

Mit  Rücksicht  auf  die  Grösse  der  Schale  sind  zur  Vermeidung  von 
Wägefehlern  die  Wägungen  unter  Beobachtung  aller  Vorsichtsmaass- 
regeln  ausgeführt  worden. 

Bei  der  Analysirung  grösserer  Mengen  Chlorkalium  verfuhr  ich  in 
derselben  Weise,  nur  benutzte  ich  5  cc  der  20  procentigen  Platinchlorid- 
lösung zum  Ausfällen;  ferner  zam  Auswaschen  des  Kaliumplatinchloiids 
Portionen  von  je  10  cc  Alkohol  und  Alkoholäther,  zum  Filtriren  ein 
Filter  von  8,8  ctn  Durchmesser   und  elektrolysirte  längere  Zeit. 

Bekanntlich  hat  die  Umrechnung  des  Kaliumplatinchlorids  oder  des 
daraus  erhaltenen  Platins  mittelst  eines  Factors  zu  geschehen,  der  für 
jede  Methode  erst  festzustellen  ist.  Die  oben  geschilderte  Behandlung 
des  Kaliumplatinchlorids  weicht  von  der  Methode  von  Fresenius 
insofern  ab,  als  zum  Auswaschen  des  Abdampfungsrückstandes  nicht 
SOprocentiger,  sondern  absoluter  Alkohol  und  Alkoholäther  genommen 
wurde.  Es  geschah,  um  die  Auflösung  von  Kaliumplatinchlorid  mög- 
lichst zu  beschränken.  Es  erschien  daher  nicht  angängig,  ohne  weiteres 
den  von  Fresenius  ermittelten  Factor  bei  der  Berechnung  meiner 
Analysen  zu  benutzen;  vielmehr  hielt  ich  es  für  erforderlich,  für  obige 
Methode  den  Umrechnungsfactor  besonders  festzustellen.  Zu  dem  Zwecke 
behandelte  ich  viermal  je  50  cc  der  Chlorkaliumlösung  in  der  oben 
geschilderten  Weise,  nahm  aus  den  dabei  erhaltenen  Werthen  für  Platin 
das  Mittel  und  berechnete  danach  den  gesuchten  Factor. 

Die  Lösung  enthielt  3,32140^  Chlorkalium  in  1000  cc,  mithin 
0,16607(7  Chlorkalium  in  50  cc. 

I.    50  cc  der  Lösung  gaben  0,21720  ^r  Pt. 

IL    50   *    *  «  «        0,21740  *  Pt. 

m.    50  «     «  «  «        0,21720*  Pt. 

IV.    50   *     «  <  <        0,21700*  Pt. 

Mittel:  0,21720(7  Pt. 

2  KCl 
Daraus  berechnet  sich  — - —  :=  0,764595. 

L  D 

1)  Ein  vor  Ausführung  der  Elektrolysen  angestellter  Versuch  überzeugte 
mich,  dass  die  Platinschale  durch  anhaltendes  Glühen  über  meinem  Brenner 
keine  Gewichtsveränderung  erlitt. 
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Unter  Zugrundelegung  der  Atomgewichte,  welche  die  im  kaiser- 
lichen Gesund  heitsamte  tagende  Commission  analytischer  Chemiker  vor- 

2  K  Cl 
:geschlagen   hat,    berechnet   sich  —-—=0,765914.     Multiplicirt  man 

mit  diesem  Factor  den  gefundenen  Mittelwerth  0,2172,   so   erhält  man 
0,166357^7  KCl,  das  ist  0,000287/7  oder  0,17%  zuviel. 

Ich  fahrte  nun  eine  Reihe  von  10  Bestimmungen  unter  Benutzung 
von  je  10  cc  derselben  Chlorkaliumlösung  aus  und  erhielt  dabei  folgende 
Werthe : 

L  lOcc  Chlorkaliumlösg., enthalten 0,033214i^KCl,  gaben  0,043205rPt. 
II.  10  «  «  *  «        «  «  «     0,04330«  « 

III.  10  «  «  «  *        «   *  <     0,04320 «  « 

IV.  10  «  *  «  *        *   «  «     0,04320«  « 
V.  10  «              «                       «                <        <   <         <     0,04330«  « 

VI.  10  «  «  «  *        *   *  «     0,04335«  « 

VII.  10«  «  «  ««««     0,04330 «  « 

Till.  10«  «  «  ««««     0,04350«  « 

IX.  10«  «  «.  ««««     0,0433^«  « 

X.  10«  «  «  «*«*     0,04340«  « 

Mittel:  0,043310 ^r  Pt. 
Durch  Multiplication  dieser  Zahl  mit  dem  aus  der  ersten  Analysen- 
reihe   berechneten   Factor  0,764595   erhält   man  0,033115^  KCl,   das 
ist  0,00099  i^  oder  0,3%  zu  wenig. 

Aus  dem  Mittel  der  in  vorstehender  Analysenreihe  erhaltenen  Platin- 
•werthe  berechnet  sich  der  Factor  0,76689. 

Wendet  man  die  beschriebene  Methode  zur  Bestimmung  kleiner 
Mengen  Chlorkalium  an,  wie  sie  in  vorstehender  Versuchsreihe  benutzt 
wrurden,  so  sind  die  erhaltenen  Werthe  für  Pt  durch  Multiplication  mit 
<iem  Factor  0,76689  auf  KCl  umzurechnen;  beträgt  dagegen  die  ge- 
fundene Menge  Pt  etwa  0,2  ^,  so  benutzt  man  zur  Umrechnung  auf 
KCl  den  Factor  0,764595. 

Die  Methode  erscheint  mir  leicht  ausführbar.  Sie  gestaltet  sich 
vielleicht  noch  bequemer,  wenn  man  die  Filtrirpapier- Filter  durch 
<j  0  0  c  h  -  Tiegel  mit  Platinschwammfilter  ersetzen  kann,  deren  sich 
H.  Neubauer 0  bediente. 


1)  Diese  Zeitschrift  89,  501. 
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Zur  quantitativen  Bestimmung  kleinster  Zuckermengen  im  Harn. 

Von 

Dr.  Emil  Raimann. 

(Aus  dem  Laboratoriuoi  für  medicinische  Chemie  des  Herrn  Hofrath 

E    Ludwig  in  Wien.) 

Im  Jahre  1898  veröffentlichte  L.  BreuP)  eine  ausgedehnte  Unter- 
suchungsreihe  über  physiologische  Glykosurie.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  im  Harne  des  Gesunden  vorkommenden  kleinen  Zucker- 
mengen hatte  er  sich  des  von  Laves^)  ausgearbeiteten  Verfahrens  be- 
dient, der  gewichtsanalytischen  Fällung  des  Zuckers  durch  überschüssiges 
Phenylhydrazin.  Wir  brachten  dieser  Mittheilung  ein  um  so  grösseres 
Interesse  entgegen,  als  wir  selbst  im  Verlaufe  einer  Untersuchung  tlber 
alimentäre  Glykosurie^)  das  dringende  Bedürfniss  empfanden,  eine 
genaue  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  kleinster  Zuckermengen 
im  Harn  zu  besitzen.  Da  Breul  sich  über  das  Verfahren  sehr  an- 
erkennend äusserte,  da  die  von  ihm  gebrachten  Werthe  auch  schon  in 
die  Litteratur  Eingang  gefunden  haben,  so  begannen  wir  nach  dieser 
recht  einfach  erscheinenden  Methode  zu  arbeiten.  Bei  Einhaltung  völlig 
gleicher  Versuchsbedingungen  stimmten,  wie  dies  auch  Breul  angibt 
Doppel-Analysen  unter  einander  recht  gut;  doch  schienen  uns  Zweifel 
an  den  absoluten  Werthen,  welche  auf  diese  Weise  erhalten  wurden^ 
gestattet.  Um  darüber  zur  Gewissheit  zu  gelangen,  gingen  wir  auf 
eine  besondere  Weise  vor  und  nahmen  überdies  darauf  Rücksicht,  dass 
die  Fällungen  nach  Laves  und  Breul  erst  genau  werden  sollten  bei 
einem  Mindestgehalt  des  Harns  an  Zucker  gleich  0,1 — 0,2  ^/q*),  während 
unsere  Harne  viel  weniger  an  Dextrose  zu  enthalten  schienen.  Wir 
verfuhren  also  folgendermaassen : 


1)  L  Breul.  Kann  der  Zuckergehalt  des  normalen  Harns  durch  ein- 
seitige Ernährungsweise  und  andere  noch  in  den  Bereich  des  Physiologischen 
fallende  Bedingungen  zu  höheren  Graden  gesteigert  werden?  Archiv  für  ex- 
perimentelle Pathologie  und  Pharmakologie  1898,  XL,  1,  S.  1. 

2)  Laves.  Ueber  quantitative  und  qualitative  Znckerbestimmungen  mittelst 
Phenylhydrazins.    Archiv  der  Pharmacio  1898,  CCXXXl,  S.  366. 

8)  E.  Kai  mann.  Ueber  alimentäre  Glykosurie,  I  Mittheilung.  Wiener 
klin.  Wochenschr.  1900,  8,  S.  175.     IL  Mittheilung  folgt  demnächst. 

*)  Breul  erhielt  bei  einem  Zuckergehalte  von  0,01  ö/q  überhaupt  kein 
Resultat,  er  fand  bei  einem  Zuckergehalte  von  0,020/o  60— 750/o,  bei  0,050/o 
Zuckergehalt  mindestens  Sb^lo  des  vorhandenen  Zuckers  im  Niederschlage. 
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500  cc  des  zu  untersuchenden  Harnes  wurden  mit  100  cc  einer  25  pro- 
centigen  neutralen  Bleiacetatlösung  ausgefällt  und  durch  ein  trockenes  Filter 
filtrirt.  In  das  Filtrat  wurde  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  bis  zur 
Sättigung,  nun  wurde  wieder  filtrirt.  Bis  hierher  deckt  sich  das  Vor- 
gehen mit  jenem  B  r  e  u  Ts.  Nun  aber  nahmen  wir  von  unserem  Filtrate 
2  ungleiche  Portionen :  400  cc  (Portion  A)  und  50  cc  (Portion  B). 

Die  400  cc  (Portion  A)  wurden  in  einer  Porzellanschale  über 
dem  Wasserbade  vorsichtig  eingedunstet  bis  zu  einem  Volum  von 
etwa  50  cc.  Diese  kleine  Menge  wurde  in  ein  Messgefäss  übergefüllt, 
die  Schale  mit  kleinsten  Quantitäten  Wassers  nachgespült,  so  dass  das 
Volumen  der  Flüssigkeit  nunmehr  75  cc  betrug.  Nun  wurde  aber- 
mals durch  ein  kleines,  trockenes  Filter  filtrirt,  50  cc  des  Filtrats  mit 
5  cc  Eisessig  und  3  cc  Phenylhydrazin  (purissimum  Merck)  versetzt 
und  während  l^/jj  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Hierauf  wurden 
150  cc  zum  Sieden  erhitztes  Wasser  hinzugefügt,  langsam  erkalten  ge- 
lassen und  nach  24  Stunden  durch  ein  kleines,  vorher  bei  1 20  ^  C.  ge- 
trocknetes und  gewogenes  Papierfilter  (einigemal  kam  auch  ein  Glas- 
wollfilter zur  Anwendung)  filtrirt.  Die  im  Becherglase  zurückgebliebenen 
Reste  des  Phenylglukosazon-Niederschlages  wurden  mit  Zuhülfenahme 
kleiner  Mengen  des  Filtrates  quantitativ  auf  das  Filter  gebracht;  dann 
wusch  ich  den  Niederschlag  mit  50  cc  destillirten  Wassers  aus.  Das 
Filter  mit  dem  Niederschlage  wurde  zuerst  an  der  Luft,  dann  circa 
2  Stunden  im  Trockenkasten  bei  120^  bis  zur  Gewichts  -  Constanz 
getrocknet,  was  ich  jedesmal  durch  Doppelwägung  feststellte.  Nach 
Laves  und  Breul  wäre  an  dieser  gefundenen  Menge  von  Phenyl- 
glukosazon  eine  Correctur  anzubringen,  da  der  Niederschlag  in  den 
verwendeten  Flüssigkeiten  nicht  vollkommen  unlöslich  ist.  Da  ich  jedes 
Mal  205  cc  letztes  Filtrat  erhielt,  und  dessen  Aciditätsgrad  einer 
2,6  procentigen  Essigsäure  entsprach,  so  wären  nach  der  Tabelle  von 
Laves  (mit  Interpolation  der  fehlenden  Zwischenglieder)  24:  mg  und 
für  die  50  cc  Waschwasser  2  mg  dem  Gewichte  des  Niederschlages  hin- 
zuzufügen. In  Berücksichtigung  aller  mit  dem  Harn  vorgenommenen 
Proceduren  entspräche  dieser  Niederschlag  222  cc  des  ursprünglichen  Harns. 

Die  Portion  B  (50  cc  des  Filtrats)  wurde  mit  einer  genau  ge- 
wogenen Menge  chemisch  reiner  Dextrose  (circa  0,1  g)  dann  ebenfalls 
mit  5  cc  Eisessig  und  3  cc  Phenylhydrazin  versetzt,  1^/2  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt  und  im  Weiteren  genau  so  behandelt,  wie  bei 
Portion    A    näher    beschrieben.      Die    gefundene    Menge    von    Phenyl- 
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^lukosazon,  vermehrt  uro  dieselbe  Correctur  —  26  mg  —  auf  Trauben- 
zucker umgerechnet,  sollte  nach  Abzug  des  in  Substanz  zugefflgten 
Zuckers  der  in  42  t  ursprünglichen  Harns  enthaltenen  Menge  ent- 
sprechen. 

Ich  habe  nun  10  solcher  Doppel- Analysen  durchgeführt.  Bezeichnet 
man  mit  N^  und  Nb  die  Gewichte  der  Glukosazon-Niederschläge  von 
Portion  A  und  Portion  B,  mit  D  die  Gewichtsmenge  Dextrose,  welche 
in  Substanz  der  Portion  B  zugefügt  wurde,  so  lassen  sich  die  Resultate 
dieser  10  Analysen  übersichtlich  folgendermaassen  zusammenstellen: 

1.  Na  =  0,1015^    D  =  0,0760  ^r  Nß  =  0,1240  ^^ 

D  =  0,0485  «  Nb  =  0,0850  * 

D  =  0,0655  <  Nb  =  0,0840  « 

D  :^  0,0667  «  Xb  =  0,0845  < 

D  =  0,0779  *  Nb  =  0,1165  < 

D  =  0,0952  «  Nb  =  0,1410  < 

D  =  0,0856  *  Nß  =  0,1325  * 

D  =  0,0632  «  Nb  =  0,1008  * 

D  =  0,0661  -  Nb  =  0,0842  * 

D  =  0,0622  «  Nb  =  0.1045  «. 

Berechnen  wir  nun  unter  Zuhülfenahme  der  Correctur  —  26  mg 
—  die  einzelnen  Analysen,  so  ergeben  die  A- Portionen  durchweg  ein 
mögliches  und  sogar  wahrscheinliches  Resultat.  Die  Harne  enthielten 
•an  Zucker: 

1.  0,029%  2.  0,035  <^/o  3.  0,027%  4.  0,026%  5.  0,033% 
6.  0,030%       7.  0,029%       8.  0,034%       9.  0,027%     10.  0,032% 

Diese  Zahlen  machen  einen  um  so  vertrauenswürdigeren  Eindruck, 
als  eine  Abweichung  im  Gewichte  des  Niederschlages,  ein  angenommener 
Analysenfehler,  selbst  im  Ausmaasse  von  0,0100  g  das  Resultat  nur  um 
0,002  ^/(j  bis  0,003®/,,  beeinflussen  würde.  Ich  habe  gelegentlich  der 
Vorversuche  bei  Parallel-Analysen  und  peinlich  genauer  Einhaltung  der 
gleichen  äusseren  Bedingungen  wiederholt  Niederschlagsgcwichte  erzielt, 
die  erst  in  der  dritten  Dccimale  diiferirtcn.  Das  wäre  also  eine  Ge- 
nauigkeit, wie  sie  mit  keiner  anderen  Methode  der  Zuckerbestimmung 
auch  nur  annähernd  erreicht  werden  kann.  Und  dennoch  sind 
alle  die  vorhin  berechneten  Resultate  falsch  —  eine  Ent- 
deckung, die  durch  unsere  Art  der  Controlbestimmung  leicht  möglich 
wurde.     Nimmt  man   nämlich   die  Resultate   der  B-Portionen    und  ver- 


2. 

N^  — 0,1305* 

3. 

Na  —  0,0950  * 

4. 

Na  —  0,0870  « 

5. 

Na  =  0,1205* 

6. 

Na  — 0,1058* 

7. 

Na  — 0,1037* 

8. 

Na  -  0,1255  * 

9. 

Na  =  0,0910* 

10. 

Na  — 0,1160* 
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sucht,  von  dem  Gewichte  des  Niederschlages  so  viel  abzuziehen,  als  dem 
Osazon  der  in  Substanz  hinzugefügten  Dextrose-Menge  entspricht,  so 
«rhält  man  durchwegs  (mit  einer  einzigen  Ausnahme)  negative,  also 
unmögliche  Werthe. 

Wie  ist  nun  dieser  Widerspruch  zu  erklären?  Am  naheliegendsten 
schien  die  Annahme,  dass  die  Fällung  des  Traubenzuckers  nicht  genau 
nach  der  Gleichung  CeH^a^e  +  2  C^HgN^Ha  =  CßHi^^O^  (N^H  .  CgHß), 
-|- 2  H2O -|- Hg  vor  sich  geht,  respective  dass  die  nach  Laves  be- 
rechnete Correctur  den  thatsächlichen  Verhältnissen  nicht  entspricht. 
Es  gibt  nun  ein  einfaches  Mittel,  zu  constatircn,  ob  unsere  Methode 
wenigstens  relativ,  das  heisst  in  gleichem  Verhältnisse,  richtige  Werthe 
liefert,  was  ja  für  unsere  Zwecke  ausreicht,  da  nun  einmal  eine  Correctur 
angebracht  werden  muss;  ein  Mittel,  das  uns  zugleich  lehrt,  wie  gross 
diese  Correctur  ist.  Man  kann  nämlich  jede  unserer  obigen  Analysen 
in  Form  einer  Gleichung  wiedergeben.  Bezeichnen  wir  die  zu  be- 
stimmende Dextrose-Menge  für  100  cc  Harn,  also  den  Procentgehalt  des 
Harns  an  Zucker,  mit  x,  die  gefundenen  Mengen  von  Phenylglukosazon, 
<las  Gewicht  der  beiden  Niederschläge,  wie  vorhin  mit  'S^  und  N^,  die 
im  zweiten  Falle  hinzugefügte  Dextrose-Menge  mit  D  und  die  fragliche 
Correctur  mit  C,  so  haben  wir,  da  nach  der  Formel  358^  Phenyl- 
glukosazon 180  (j  Dextrose  entsprechen,  für  die  Bestimmung  A  (222  cc 
Harn)  folgende  Gleichung: 

180  22'^ 

^^"^  (N     +  C)  =     ,;;  X  oder  0,5028  (N^  +  C)  =  2,22  x 

350^    ^     '  100  '  V   A  -r    /         » 

und  für  die  Bestimmung  B  (42  cc  Harn) : 

350  ^^'^  +^)-^=  lifo  ""  '''^^'*  ^'^^^^  (Nb  +  C)  —  D  =  0,42  x. 
Wir   haben   somit  2  lineare  Gleichungen   mit  2  Unbekannten  und 
können  daraus    leicht  C  und  x  berechnen.     Speciell    das   zu    suchende 
€  =  0,233  Na  +  2,453  D  —  1,233  N». 

Die  obigen  10  Analysen  ergeben  für  C  folgende  Werthe  in  Grammen: 
1.  0,0571        2.  0,0455        3.  0.0797        4.  0,0797        5.  0,075(5 
6.  0,0845        7.  0,0700        8.  0,0G01        9.  0,0796     10.  0,0508 

im  Mittel  0,0683. 
Die  Correctur  wäre   also   nicht,    wie   wir   nach  Laves   berechnet 
haben,  mit  26  mg^  sondern   über   zwei   und  einhalbmal   so   gross  anzu- 
nehmen.    Vielleicht  aber  hat  diese   fragliche  Correctur  gar   keinen  ab- 
solut  gleichen,   sondern   nur   einen   relativen  Werth;    vielleicht   ist  sie 
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abhängig  von  dem  Gewichte  des  Niederschlages,  stellt  einen  aliquoten 
Theil  desselben  dar.  Dann  würden  unsere  beiden  Gleichungen  so  zu 
formuliren  sein: 

0,5028  'y^A+^A'  y)=  2,22  x  und 

0,5028 /'Nb  +  Nß.  ^-^  — D==0,42x 

und  C^  wäre  daraus 

l.'l^l.^B_— _Ö»22J;5Na 

Ö^2265~N7+~2^381  1>  ~  ~1~197~Nb* 
Ftlr  diesen  Fall  ergeben  unsere  10  Analysen  folgende  Werthe: 
1.  2,26         2.  1,67  3.  1,03  4.  1,05  5.   1,53 

6.   1,77  7.   1,97  8.   1,58  9.   1,04       10.   1,97 

im  Mittel  1,59. 

Die  Resultate  werden  also  nicht  befriedigender  unter  der  Annahme 
einer  proportionalen  Correctur.  Der  Wunsch,  die  Genauigkeit  der 
Resultate  doch  weiter  zu  steigern,  veranlasste  uns,  die  Grundlagen  des 
bisher  nach  den  Angaben  von  Laves  und  B  r  e  u  1  festgesetzten  Arbeits- 
verfahrens einer  selbstständigen  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Wir  begannen  mit  der  Fällung  reiner  Zuckcrlösungen  von  bekanntem 
Gehalte  durch  Phenylhydrazin  unter  Einhaltung  der  bisherigen  äusseren 
Yersuchsbedingungen.  Es  wurde  die  genau  gewogene  Menge  chemisch 
reiner  Dextrose  in  50  cc  Wasser  gelöst,  mit  5  cc  Eisessig  und  3  rc 
Phenylhydrazin  versetzt,  1 V2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt :  kurz 
genau  so  behandelt,  wie  unser  ausgefällter  Harn.  15  derart  aus- 
geführte Analysen  ergaben,  dass  die  Dextrose  in  der  Thiit  nicht 
vollständig  im  Niederschlage  zum  Vorschein  kommt,  und  dass  dieser 
Ausfall  nicht  durch  eine  constante  Grösse,  sondern  am  ehesten  durch 
einen  relativen  Werth  wiedergegeben  werden  kann.  Bezeichnen  wir 
mit  D  die  jeweils  verwendete  Menge  Dextrose,  mit  N  das  Gewicht  des 
Niederschlages,  bringen  wir  an  dritter  Stelle  das  Yerhältniss  zwischen 
verwendeter  und  aufgefundener  Dextrose  auf  Procente  berechnet^ 
ordnen  wir  schliesslich  unsere  Analysen  nach  den  aufsteigenden  Werthen, 
so  bekommen  wir  folgende  üebersicht: 

1.  Analys.-Nummer  8     D  =  0,0398  g     N  =  0,0595  g     75  % 

2.  *  «10     D  =  0,0409«     N  =  0,0610«     75« 

3.  «     «    4  D  =  0,0548 «  N  =  0,0660  «  61  « 

4.  «     «12  D^  0,0623«  N  =  0,0880  «  71« 


N  —  0,0865  g 

64  0/0 

N  — 0,1165« 

72  « 

N  — 0,1255« 

72  « 

N  — 0,1150« 

64  « 

N  — 0,1290« 

66  « 

N  =  0,1915« 

69« 

N  —  0,2895  « 

62  « 

N  —  0,4295  « 

69  - 

N  —  0,7095  « 

67« 

N  — 1,0125« 

68« 

N  — 1,1010« 

65  « 
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5.  Analys.-Nummer  2     D  =  0,0635  g 

6.  «  «14  D  =  0,0812« 

7.  «  «9  D  =  0,0876« 

8.  «  «11  D  =  0,0905« 

9.  «  «          7  D  =  0,0977  « 

10.  «  «5     D  =  0,1391« 

11.  *  *  1     D  =  0,2334« 

12.  «  «13     D  =  0,3128« 

13.  «  «15     D  =  0,5325« 

14.  «  «6     D  =  0,7266« 

15.  «  «  3     D  -  0,8525 « 

Auch  diese  Zahlen  sind  nicht  sonderlich  befriedigend.     Im  Durch- 
schnitt der  15  Analysen  fanden  wir  68^/0  des  verwendeten  Zuckers  in 
Form  von  Osazon  wieder;  dabei  schwankten  die  extremsten  Werthe  um 
7"/y    nach   oben   und   unten    von    diesem  Durchschnitt.     Um   nun    um- 
gekehrt   aus    dem    Gewicht    des    Niederschlages    auf   den    verwendeten 
Zucker  zu  rechnen,    bedarf  es   einer  Correctur  =  48  ^/q  vom  Gewichte 
des    Niederschlages.      Dadurch    erhöht    sich    der    mögliche    Fehler    auf 
±10 — 11  ^Vo-     Obgleich  dieses  Resultat  nicht  ermuthigend  war,  setzten 
wir  in  Verfolgung    eines   bestimmten   Planes   die  Versuche   nichtsdesto- 
weniger fort  und  prüften  nunmehr  den  Einfluss  einer  mehr  oder  minder 
hochgradigen  Verfärbung   des   verwendeten  Phenylhydrazins   auf  unsere 
Resultate.     In  den  früheren  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  ist  schon 
angegeben,    dass   es   wesentlich   auf    die   Reinheit   des  Phenylhydrazins 
ankomme,    ob   die   Resultate   genau   werden   oder    nicht.     Mir   war   es 
wiederholt  aufgefallen,    dass  sich  in   den  Bechergläsern    durchaus  keine 
rein  krystallinischen  Niederschläge  absetzten,  dass  oft  ziemlich  reichlich 
amorphe,    braune  Schollen   zu   sehen   waren.     Und   während   das   reine 
Phenylglukosazon  bei  204  ^  schmelzen  sollte,  bemerkte  man  häufig,  dass 
die   Filter   mit    dem   Niederschlag   beim  Trocknen    an   der   Spitze   mit 
einer  schwarzen,  theerigen  Masse  sich  infiltrirten,  wenn  die  Temperatur 
im  Trockenkasten  nur  wenig  über  120^  C.  stieg.     Alles  dies  legte  den 
Gedanken  nahe,    ob  bei    der  von  uns   eingehaltenen  Versuchsanordnung 
nicht  am  Ende  eine  Zersetzung,  respective  Oxydation,  des  Phenylhydrazins 
zur  Bildung  unlöslicher  Producte  führe,    und  ob  nicht  vielleicht   dieser 
Process  durch  den  wechselnden  Grad  seiner  Intensität  die  Resultate  so 
ungünstig  beeinflusst  habe.     Um    diese  Frage  zu   studiren,    war   es  am 
naheliegendsten,    50  cc   reinen   Wassers    mit    5  cc  Eisessig    und   3  c 
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Phenylhydrazin  zu  versetzen  und  in  der  übliclien  Weise  weiter  zu  be- 
handeln. Thatsächlich  stellte  sich  nun  heraus,  dass  in  jedem  Falle, 
trotz  völliger  Abwesenheit  von  Zucker,  eine  mehr  oder  weniger  hochgradige 
Trübung  der  Flüssigkeit  auftrat,  und  dass  ein  amorpher,  brauner  Nieder- 
schlag auf  dem  Filter  festzuhalten,  zu  trocknen  und  zu  wägen  war. 
Seine  Menge,  ziemlich  variabel,  nahm  zu  mit  der  Dunkelheit  der  Färbung 
des  Phenylhydrazins,  mit  der  Dauer  des  Kochens,  ja  sogar  mit  der 
Zeit,  die  zwischen  dem  Kochen  und  dem  Filtriren  verstrich.  Wir 
fanden  bei  einer  Anzahl  derart  durchgeführter  Analysen  Werthe  von 
0,0095  bis  0,0425//  durchschnittlich  allerdings  Niederschlagsgewichte 
von  0,0205  bis  0,0230^.  Diese  Thatsache  würde  also  Zucker  in  Mengen 
bis  zu  0,0200  (/  vortäuschen  können,  ohne  dass  er  doch  vorbanden  ist. 
Wir  müssen  nun  auch  annehmen,  dass  in  allen  bisherigen  Niederschlägen 
ein  Bruchtheil  auf  Rechnung  von  Abkömmlingen  des  verwendeten  Phenyl- 
hydrazins zu  setzen  ist,  dass  demnach  die  Fällung  des  Zuckers  in  einem 
noch  kleineren  Procentverhältnisse  erfolgt,  als  wir  dies  berechnet  haben. 
Dass  unsere  Analysen-Ergebnisse  nicht  stärker  differiren,  scheint  ein 
Beleg  dafür  zu  sein,  wie  weit  die  Verwendung  der  reinsten  Reagentien, 
die  Einhaltung  gleicher  äusserer  Bedingungen  jenen  Factor  constaut 
machen  kann.  Es  i?t  dann  auch  möglich,  ihn  vollkommen  zu  eliminiren. 
wie  wir  später  sehen  werden. 

Wenn  das  Phenylhydrazin  schon  beim  Erhitzen  mit  destillirtem 
Wasser  einen  wägbaren  Niederschlag  liefert,  so  waren  derartige  Fäl- 
lungen im  Harne  um  so  gewisser.  Eine  kürzlich  erschienene  Arbeit  von 
P.  Mayer  ^)  enthält  thatsächlich  die  Angabe,  dass  bei  1^2  stündigem 
Erhitzen  völlig  zuckerfreier  Harne  mit  Phenylhydrazin  und  E^igsäure 
regelmässig  ein  aus  braunen,  amorphen  Schollen  bestehender  Nieder- 
schlag auftrat,  den  Mayer  als  ein  Zersetzungsproduct,  nach 
Berthelot  wahrscheinlich  Diphenylhydrazin ,  auffasst.  Zu  diesem 
äusserlich  zu  beeinflussenden  Factor  kommt  nun  noch  ein  gewisser- 
maassen  individueller:  Es  gibt  im  Harne  eine  ganze  Reihe  von 
Körpern,  welche  ebenfalls  mit  Phenylhydrazin  Niederschläge  liefern. 
Als  solche  werden  Glykuronsäuren,  Pentosen,  die  Isomaltose  und  so 
weiter  genannt.  Breul  hat  in  seinem  Harne  durch  Erhitzen  mit 
Phenylhydrazin   und  Eisessig   einen   ansehnlichen  Niederschlag   erzeugt. 

')  P.  Mayer.  Ueber  die  Bedeutung  der  Glykuronsäure  für  die  Phenyl- 
hydrazinprobe  im  Harn.    Berliner  klin.  Wochenschr.  1900,  1,  S.  5 
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Nachdem  er  eine  grössere  Menge  desselben  durch  Waschen  und 
wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt,  fand  er  einen  Schmelzpunkt  von 
204®  C  Das  mag  ein  zureichender  qualitativer  Dextrose-Nachweis 
sein;  dass  der  ganze  Niederschlag  aber  aus  Phenylglukosazon  und  nur 
ans  diesem  bestand,  ist  damit  keineswegs  erwiesen.  Breul  machte 
auch  Control versuche,  doch  nur  mit  einem  vergohrenen  Harn,  dem 
Dextrose  zugefügt  worden  war.  Breul  arbeitete  also  immer  mit  zucker- 
haltigen Harnen.  Ueber  den  entscheidenden  Versuch,  einen  völlig 
zuckerfreien  Harn  mit  Phenylhydrazin  und  Eisessig  auszufällen,  ist  in 
der  betreffenden  Arbeit  nichts  erwähnt.  Wir  haben,  um  auch  diesen 
Fall  zu  untersuchen,  10  Harne  durch  12  bis  24  Stunden  bei  einer 
Temperatur  von  circa  30  ^  C.  mit  Hefe  vergähren  lassen,  Doppel-Analysen 
gemacht  nach  dem  eingangs  geschilderten  Verfahren  und  folgende 
Resultate  erhalten: 

D  0,1064^ 

D  0,0660  * 

D  0,1472  * 

D  0,1970* 

D  0,0280  * 

D  0,0685  * 

D  0,0875  < 

D  0,0470  « 

D  0,1721  < 

D  0,0673  * 

Vergleichen  wir  die  Gewichte  dieser  Niederschläge  mit  den  ein- 
gangs dieser  Arbeit  angeführten  aus  unseren  ursprünglichen,  also  zucker- 
haltigen Harnen  erhaltenen,  so  finden  wir  Zahlen,  welche  an  die  höchsten 
dort  beobachteten  Wcrthe  heranreichen  und  jene  auf  den  ersten  Anblick 
so  plausiblen  Resultate  gleichfalls  als  unrichtig  hinstellen. 

Um  nun  doch  auch  ein  positives  Ergebniss  aus  den  bisher  durch- 
geführten 20  Harn-Analysen  abzuleiten,  versuchte  ich  aus  den  Resul- 
taten der  B-Portionen  zu  berechnen,  wie  hier  die  gefundene  Menge 
Dextrose  zu  der  zugesetzton  sich  verhält.  Wir  erhielten  Verhältniss- 
zahlen, die  zwischen  51  ^/^  und  76"/y  schwankten,  im  Mittel  aus  diesen 
20  Analysen  64'\/(j  der  zugesetzten  Dextrose  als  Osazon  wieder,  also 
etwas  weniger  als  vorhin  bei  den  wässerigen  Dextroselösungen.  Ich  glaube, 
diese  auf  den  ersten  Blick  befremdlich  erscheinende  Abweichung  erklären 
zü  können.    Die  Harnportion  B  verhält  sich  quantitativ  zu  der  Portion  A 


1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 
10. 


Na  0,1090  (7 
Na  0.0545  * 
Na  0,0450  * 
Na  0,0310  <c 
Na  0,1300  « 
Na  0,0415  <c 
Na  0,0750  * 
Na  0,0920  * 
Na  0,0380  « 
Na  0,0480  * 


Nb  0,1465^ 
Nb  0,1098  « 
Nß  0,1875  « 
Nß  0,3000  * 
Nb  0,0620  < 
Nb  0,1000  « 
Nß  0,1232  < 
Nß  0,0860  < 
Nß  0,2440  - 
Nß  0,1050  * 
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wie  42  :  222,  nicht  aber  so  die  betreffenden  Niederschläge.  Der  Nieder- 
schlag N^  setzt  sich  zusammen  aus  den  Zersetzangsprodacten  des 
Phenylhydrazins  und  aus  den  Osazonen  aller  im  Harn  vorhandenen, 
durch  Phenylhydrazin  fällbaren  Körper  (Zucker,  Glykuronsäurcn,  Iso- 
maltose und  so  weiter)  abzüglich  eines  bei  der  Analyse  verloren  gehenden 

42 

Bruchtheiles.     Der  Niederschlag  B  enthält  den  bestimmten  -- -  Antheil 

der  Osazonfällung,  daneben  einen  gewissen  Procentsatz  der  zugesetzten 
Dextrose  als  Osazon,  endlich  aber  noch  das  volle  Gewicht  der  durch 
Zersetzung  des  Phenylhydrazins  entstandeneu  Producte.  Wenn  wir  also 
den  222  cc  Harn  entsprechenden  Niederschlag  A  auf  42  cc  umgerechnet, 
vom  Niederschlag  B  abziehen,  so  bleibt  deshalb  noch  nicht  das  reine 
Osazon  der  zugesetzten  Dextrose-Menge  tiber,  sondern  dasselbe  vermehrt 
um  circa  ^/g  vom  Gewicht  der  Oxydationsproducte  des  Phenylhydrazins. 
Da  aber  bei  unseren  Fällungen  in  reinen  Zuckerlösungen  die  Nieder- 
schläge mit  dem  vollen  Gewichte  der  Abkömmlinge  des  Phenylhydrazins 
verunreinigt  waren,  so  ist  klar  ersichtlich,  dass  wir  anscheinend  etwas 
mehr  Zucker,  ein  günstigeres  Verhältniss,  fanden. 

Ich  glaube,  durch  alle  diese  Darlegungen  gezeigt  zu  haben,  dass 
die  einfache  Phenylhydrazinfällung  im  Harn  zu  un verwendbaren  Resul- 
taten führt ;  dass  die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Zahlen  zunächst  noch 
anzuzweifeln  sind  und  dass  wohl  erst  weitere  Untersuchungen  abzuwarten 
sein  dürften,  bevor  man  weittragende  Schlussfolgerungen  zieht.  Wie 
ich  vorhin  schon  erwähnte,  könnte  von  einer  quantitativen  Analyse  im 
strengen  Sinne  bei  unserem  Vorgehen  nur  die  Rede  sein,  wenn  man 
zwei  Factoren  eliminirt: 

1.  die  wechselnde  Oxydation  des  Phenylhydrazins  und 

2.  die  Fällung  von  Körpern,  die  kein 'Zucker  sind. 

Beides  ist  voraussichtlich  auszuschalten  durch  eine  Differenzbe- 
stimmung. Untersuchen  wir,  etwa  nach  Methode  A,  welche  die  Ver- 
wendung grösserer  Harnmengen  gestattet,  wodurch  sich  also  der  unver- 
meidliche Fehler  auf  das  geringste  Maass  reducirt,  einen  Theil  des 
Harns  und  lassen  wir  den  anderen  mittelst  Hefe  vollkommen  vergähren, 
so  ist  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  anzunehmen,  dass  dann  aus  der 
Differenz  der  Niederschläge  im  Rahmen  der  Fehlergrenze  ein  sicherer 
Schluss  auf  die  in  dem  Harn  vorhandene  Menge  Traubenzucker  ge- 
zogen werden  kann.     Um   das  Verhältniss   festzustellen,   nach   welchem 
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sich  bei  Durchführung  aller  Proceduren  Dextrose  als  Osazon  auffinden 
lässt,  würde  es  genügen,  einige  empirische  Bestimmungen  zu  machen, 
durch  Yergähren  völlig  zuckerfrei  gewordenen  Harn  mit  einer  genau 
gewogenen  Menge  Dextrose  zu  versetzen,  zu  der  einen  Hälfte  desselben 
direct,  zu  der  anderen  nach  neuerlicher  Vergährung  durch  Hefe  Phenyl- 
hydrazin hinzuzufügen.  Hierdurch  wäre  gleichzeitig  das  Experimentum 
crucis  für  die  quantitative  Genauigkeit  des  ganzen  Verfahrens  erbracht. 

Nach  diesem  Programme  wurde  nun  eine  Serie  von  Analysen  durch- 
geführt. Wir  erzeugten  zunächst  durch  Vergährenlassen  von  Harn  mit 
Hefe  (24  Stunden  bei  34  ^  C.)  ein  vollkommen  zuckerfreies  Ausgangs- 
material. Je  1  1  dieses  vergohrenen  Harns  wurde  mit  einer  genau  ge- 
wogenen Menge  chemisch  reiner  Dextrose  versetzt  und  nun  analysirt. 
Die  bisher  gesammelten  Erfahrungen  veranlassten  uns,  das  eingangs  ge- 
schilderte Verfahren  noch  etwas  zu  modificiren,  so  dass  die  letzterprobte 
Art  des  Vorgehens,  wie  sie  also  bei  natürlichen  Harnen  unbekannten 
Zuckergehaltes  anzuwenden  wäre,  sich  folgendermaassen  gestaltete. 

Es  werden  1 000  cc  Harn  in  Arbeit  genommen ;  die  eine  Hälfte, 
(genau  500  cc)  durch  24  Stunden  mit  guter  frischer  Hefe  bei  34^  C. 
vergähren  gelassen,  dann  ebenso  behandelt  wie  die  zweite  Hälfte 
(500  cc)  des  ursprünglichen  Harns;  ausfällen  mit  100  cc  einer  25  pro- 
centigen  Bleiacetatlösunü:,  filtriren;  ausfällen  des  Filtrates  mit  Schwefel- 
wasserstoff, neuerlich  filtriren. 

450  cc  dieses  Filtrats  werden  nun  auf  dem  Wasserbade  vorsichtig 
eingedunstet  bis  zu  einem  Volumen  von  circa  100  cc^  dann  quantitativ 
in  ein  Messgefäss  gespült,  auf  120  cc  aufgefüllt,  filtrirt  und  100  cc  dieses 
letzten  Filtrats  mit  5  cc  Eisessig  und  3  cc  Phenylhydrazin  1^2  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  12  stündigem  Stehen-  wird  durch 
ein  vorher  getrocknetes  und  gewogenes  Papierfilter  quantitativ  filtrirt, 
wobei  die  an  der  Wand  des  Becherglases  fest  sitzenden  Partikelchen 
mittelst  einer  steifen  Kielfeder  sorgfältig  in  das  Filter  zu  kehren  sind. 
Nun  wird  zuerst  an  der  Luft,  dann  im  Trockenkasten  bei  einer  unter 
110^  liegenden  Temperatur  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet. 
Subtrahirt  man  das  Gewicht  des  Niederschlages  der  500  cc  vergohrenen 
Harns  von  der  correspondirenden  Zahl  des  ursprünglichen  Harns,  so  müsste 
diese  Differenz  als  reines  Phenylglukosazon  zu  rechnen  sein  und  bei 
Berücksichtigung  aller  mit  dem  Harn  vorgenommenen  Proceduren  312,5  cc 
des  ursprünglichen  Harns  entsprechen.  Nach  allem,  was  wir  bis  jetzt 
wissen,   ist   natürlich    nur   ein    Bruchtheil   der   theoretisch    zu  berech- 
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nenden  Menge  von  Phenylglukosazon  zu  erwarten;  wir  hatten  nur  den 
Beweis  zu  erbringen,  dass  dieses  durch  einen  Bruch,  respective  in  Pro- 
centen,  auszudrückende  Verhältniss  constant  sei.  Unsere  Probe-Analysen 
ergaben  diesbezflglich  folgende  Resultate. 

Ich  bringe  in  der  ersten  Colonne  die  Menge  des  in  1  {  Harn  ge- 
lösten Traubenzuckers;  in  der  zweiten  die  Menge,  die  demgeraäss  in 
312,5  rc  enthalten  war;  in  der  dritten  Colonne  den  aus  der  Ge- 
wichtsdiflFerenz  der  beiden  Phenylhydrazin-Niederschläge  berechneten 
Traubenzucker-Gehalt.  Colonne  4  gibt  das  Procentverhältniss  zwischen 
gefundener  und  wirklicher  Menge. 


1. 

0,0394^ 

0,0123(7 

0,0055  ^r 

45  ^ 

2. 

0,0543  * 

0,0170  * 

0.0094  * 

55  « 

3. 

0,0871  * 

0,0272  < 

0,0124  < 

45  * 

4. 

0,1479  * 

0,0463  < 

0,0256  < 

55  < 

5. 

0,2173  * 

0,0679  * 

0,0305  * 

45  « 

6. 

0,2236  « 

0,0698  * 

0,0334  * 

48  * 

7. 

0,5431  * 

0,1696  <c 

0,0734  < 

43  * 

8. 

1,0040  * 

0,3140  * 

0,1463  * 

47  < 

9. 

1,1135  * 

0,3480  * 

0,2076  * 

53  * 

10. 

1,3705  * 

0,4283  * 

0,2122  * 

50  * 

11. 

1,5141  * 

0,4731  * 

0,2297  * 

49  * 

12. 

1,7181  * 

0,5369  < 

0,2453  * 

46  « 

13. 

1,8269  * 

0,5709  * 

0,2619  * 

46  « 

14. 

2,0172  * 

0,6304  * 

0,3263  « 

52  * 

im  Mittel  49  <»/o 

Wir  haben  also  nur  Schwankungen  um  —  4  und  -f"  ^  *^/o  ^^" 
diesem  Mittel,  wenn  wir  alle  Analvsen  zusammennehmen.  Ziehen  wir 
nur  die  letzten  7  heran,  bei  denen  der  Zuckergehalt  des  Harns  min- 
destens 0,1  ^/q  betrug,  wo  demnach  die  unvermeidlichen  Versuchsfehler 
kleiner  sein  sollten,  so  finden  wir  genau  dasselbe  Mittel  und  nur  mehr 
eine  Abweichung  von  ±  3  ^j^.  Was  das  bedeutet,  lässt  sich  am  besten 
ermessen,  wenn  wir  die  Schlussresultate  berechnen  und  in  Procenten 
ausdrücken.  Subtrahirt  man  das  Gewicht  des  Osazon-Niederschlages 
aus  dem   vergohrenen    Harn   von   dem   corresi)ondirenden  Gewichte   aus 

49 
dem  ursprünglichen,  dividirt  man  durch  die  Correctur         ,  rechnet  auf 

Zucker  um   und   bezieht   endlich   auf  100  cc  Harn,    so  lassen  sich  alle 
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diese  Operationen  zu  einer  einzigen  Moltiplication  zusammenfassen. 
Die  Gewichtsdifferenz,  multiplicirt  mit  0,329,  gibt  uns 
direct  den  Procentgehalt  unseres  Harns  an  Zucker.  Die 
14  Analysen  ergeben  dann  folgendes  Resultat: 

^^  Procentgehalt  des  Harns  an  Zucker 

Nammer  wirklicher  .     Gefundener  ^«■•''" 


1. 

0,004  ' 

^1 

10 

0,003  < 

10 

0.001  % 

2. 

0,005 

« 

0,006 

« 

+  0,001  * 

3. 

0,009 

« 

0,009 

« 

4. 

0,015 

« 

0,016 

« 

+  0,001   « 

5. 

0,022 

« 

0,020 

« 

-    0,002  * 

6. 

0,022 

« 

0,022 

« 



7. 

0,054 

«c 

0,048 

« 

—  0,006  - 

8. 

0,100 

4C 

0,095 

« 

0,005  « 

9. 

0,114 

« 

0,121 

« 

+  0,007  * 

10. 

0,137 

« 

0,139 

«: 

+  0,002  < 

11. 

0,151 

« 

0,150 

« 

—  0,001  * 

12. 

0,172 

« 

0,169 

« 

—  0,003  * 

13. 

0,183 

<e 

0,178 

« 

—  0,005  * 

14. 

0,202 

« 

0,213 

«e 

+  0,011  * 

Nur  bei  der  letzten  Analyse  ist  also  eine  Abweichung  in  der 
zweiten  Deciniale;  andere  sind  dafür  bis  in  die  dritte  Decimale  ge- 
nau. Ein  Theil  der  Analysen  ist  mit  Phenylhydrazin  purissimum,  ein 
anderer  mit  eigens  zu  diesem  Zwecke  frisch  bestelltem  Phenylhydrazin 
pro  analysi  (Merck)  durchgeführt  worden,  ohne  dass  wir  einen  Unter- 
schied in  der  Genauigkeit  der  Resultate  constatiren  konnten.  Auch  die 
vergohrenen  Harne  lieferten  mit  Phenylhydrazin  regelmässig  Nieder- 
schläge, die  sich  ausserordentlich  fest  an  den  Boden  des  Becherglases 
ansetzten,  nicht  krystallinisch  aussahen  und  manchmal  wirklich  nicht 
vollständig  aufs  Filter  zu  bringen  waren,  da  sie  die  Federfahne  ver- 
schmierten. Darin  scheint  auch  der  Grund  der  grösseren  oder  geringeren 
Genauigkeit  zu  liegen.  Indessen  liefert  unsere  Methode  so  grosse 
Niederschlagsgewichte,  dass  die  Fehler  relativ  nicht  bedeutend  werden 
können.  Ich  will  dies  noch  durch  Aufzählung  der  einzelnen  Nieder- 
schlagsgewichte darthun : 
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Nummer 

des  ursprünglichen 

des  vergohrenen  Harns 

Differenz 

1. 

0,1125^ 

0,1015.7 

0,0110  i^ 

2. 

0,0955  * 

0,0768  < 

0,0187  * 

3. 

0,1210  - 

0,0965  * 

0,0245  * 

4. 

0,1360  * 

0,0870* 

0,0490  * 

5. 

0,1225  * 

0,0620  < 

0,0605  * 

6. 

0,1550  * 

0,0885  * 

0,0665  * 

7. 

0,2450  * 

0,0990  * 

0,1460* 

8. 

0,3865  * 

0,0955  * 

0,2910* 

9. 

0,4790  *• 

0,1100* 

0,3690* 

10. 

0,5120  * 

0,0898  * 

0,4222  * 

11. 

0,5855  « 

0,1285* 

0,4570* 

12. 

0,5720  * 

0,0840  * 

0,4880  * 

13. 

0,6035  * 

0,0825  * 

0,5210* 

14. 

0,7570  « 

0,1080* 

0,6490  * 

Das  Problem  einer  gewichtsanalytischen  Bestimmung  kleinster 
Zackermengen  scheint  hiermit  gelöst,  die  Resultate  dürften  hinreichend 
genau  sein.  Keinesfalls  kann  aber  die  einfache  Phenylhydrazinfällung 
im  Harn  quantitativ  auf  Zucker  umgerechnet  werden;  eine  Control- 
bestimmung  mit  demselben  Harn  nach  seiner  Vergährung  durch  Hefe 
scheint  unerlässlich.  Gewiss  sind  Modificationen  unseres  Verfahrens 
noch  möglich;  es  dürfte  kaum  immer  nöthig  sein,  1000 cc  Harn  in 
Arbeit  zu  nehmen.  Da  aber  die  Versuchsbedingungen  einen  merk- 
lichen Einfluss  auf  das  Resultat  ausüben,  dürfte  es  sich  empfehlen, 
gleichzeitig  mit  einer  Serie  von  Analysen  unter  Einhaltung  völlig 
gleicher  äusserer  Bedingungen  mit  dem  Phenylhydrazin  bestimmter 
Färbung   einige  Control-Analysen  von  Harnen  bekannten  Zuckergehaltes 

vorzunehmen  und   daraus   den  Correctur-Factor,   den   wir  mit   — —  an- 
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setzten,  neuerlich  zu  bestimmen.  Das  ganze  Arbeitsverfahren  ist  Übrigens 
nicht  so  complicirt,  als  es  auf  den  ersten  Blick  scheint.  Es  ist  leicht 
möglich,  an  einem  Arbeitstage  den  Harn  bis  zur  Phenylhydrazinfällung 
zu  bringen  und  am  nächstfolgenden  die  Controlprobe  mit  dem  vergohrenen 
Harn  auszuführen;  weiter  ist  es  möglich,  2  bis  3  derartige  Bestim- 
mungen neben  einander  zu  machen. 

Schliesslich  erfülle  ich  die  angenehme  Pflicht,  Herrn  Hofrath 
E.  Ludwig  für  die  gütige  Unterstützung  und  Controle  der  Arbeit 
auch  au  dieser  Stelle  meinen  verbindlichsten  Dank  auszusprechen. 
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Ueber  den  Correctionswerth  des  Quecksilber-Meniscus. 

Von 

L.  W.  Winkler. 

(Mittheilong  aas  dem  Uniyersit&tslaboratorium  des  Herrn  Prof.  C.  v.  Than,  Budapest.) 

Beim  Calibriren  mit  Quecksilber,  Messen  der  Gase  etc.  benöthigt 
man  oft  den  Correctionswerth  des  Quecksilber-Meniscus.  Biese  Werthe 
wurden  von  Bunsen^)  bestimmt.     Es  sind  dies  die  Folgenden: 


Röhrendurchmesser 

Correction 

14 

mm 

0,57  mm 

15 

<c 

0,53   * 

16 

« 

0,48   « 

17 

«r 

0,44   * 

18 

« 

0,38  < 

19 

*c 

0,32   * 

20 

« 

0,26   « 

21 

< 

0,20   * 

Fig.  5. 


Diese  Werthe  habe  ich  von  Neuem  bestimmt,  und  zwar  nach  fol- 
gendem Verfahren:  Die  verwendeten,  unten  zugeschmolzenen,  kurzen 
Glasröhren  waren  am  oberen  Ende  glatt  geschliffen  und  an  einem  Stativ 
derart  befestigt,  dass  ihr  geschliffenes  Ende  in  horizontaler  Ebene  liegt. 
Sodann  wurden  dieselben  mit  Quecksilber  gefüllt,  und  auf  das  Queck- 
silber eine  Platte  aus  Spiegelglas  gedrückt.  Nach 
behutsamem  Entfernen  der  Platte  wurde  mittelst  der 
Mikrometerschraube  des  Kathetometers  mehrere  Male 
von  rechts  und  links  das  Vorstehen  der  Quecksilber- 
kuppe gemessen  (siehe  Figur  5).  Um  den  Scheitel- 
punkt der  Quecksilberkuppe  genau  einstellen  zu  können, 
wurde  auf  das  Quecksilber  eine  Spur  Zinnoberpulver 
gestreut.  Auf  diese  Weise  erhält  man  den  in  Milli- 
metern ausgedrückten  fraglichen  Correctionswerth.  Aus 
folgender  Tabelle  ersieht  man  die  Mittelwerthe  mehrerer 
Versuchsreihen : 


"^ 


1)  Gasometrische  Methoden,  IL  Aufl.,  S.  88. 
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Köhrendurchmesser 

Correction 

2,21  1 

mm 

0,294  mm 

3,91 

« 

0,458   * 

6,96 

« 

0,558   * 

8,33 

« 

0,586   * 

9,62 

« 

0,606   < 

11,24 

« 

0,613  < 

15,26 

« 

0,548   * 

20,25 

« 

0,446   * 

25,34 

«c 

0,394   * 

Durch  Interpolation  gelangt 

man  zur 

folgenden  Tabelle: 

Röhrendurchmesser 

Meniscus- 

Correction  bei  200  C. 

2i 

mm 

0,27 1 

mm  —  0,001  cc 

3 

«• 

0,3H 

«     —  0,003  « 

4 

« 

0,46 

*     —  0,006  * 

5 

« 

0,51 

-c    —  0,010  * 

6 

« 

0,54 

*    —0,015  * 

7 

« 

0,56 

*    —  0,022  < 

8 

«c 

0,58 

-c     —  0,029  * 

9 

«c 

0,60 

*    —  0,038  < 

10 

« 

0,61 

*     —  0,048  * 

11 

« 

0.61 

«     —  0,058  « 

12 

4C 

0,61 

*     —  0,069  < 

13 

«C 

0,60 

*     —  0,080  * 

14 

■< 

0,58 

*     —  0,089  « 

15 

« 

0,55 

«     —  0,097  « 

IC 

« 

0,53 

*     —0,106  * 

17 

« 

0,51 

<    —0,115  * 

18 

« 

0,49 

«     —0,124  « 

19 

« 

0,47 

«     —0.132  * 

l>0 

4C 

0,45 

*     =0,141  * 

21 

«* 

0,44 

<     —  0,152  « 

22 

« 

0.43 

"     —0,163  « 

23 

4C 

0.42 

^^     —0,174  * 

24 

« 

0,41 

-     —0,185  * 

2;') 

4C 

0,40 

-c     —0,196  < 

Die  auf  weite  Röhren  bezogenen  Werthe  sind  also  im  Allgemeinen 
um  ein  Heträchtliches  grösser  als  die  von  Bunsen  angegebenen. 


Thiele:  Eine  neue  BQrettenform.  405 

Eine  neue  Bfirettenform. 

Von 

Edmund  TMele. 

Während  im  Laboratorium  des  Fabrikbetriebes  wohl  immer  die 
einfache  Quetsch hahnbürette  bevorzugt  werden  wird,  sind  für  die  Aus- 
führung genauer  analytischer  Arbeiten  eine  Reihe  von  verschiedenen 
Büretten  in  Benutzung,  die  sich  hauptsächlich  durch  die  Construction 
des  zur  Regulirung  des  Abflusses  der  Titerflüssigkeit  dienenden  Ver- 
schlusses unterscheiden. 

Bei  der  vorliegenden  neuen  Bürette  ist  eine  Vereinfachung  dieses 
Verschlusses  dadurch  erzielt,  dass  an  Stelle  des  Glashahnes  ein  in  ge- 
wisser Beziehung  nach  dem  Princip  der  bekannten  pharmaceutischen 
Tropffläschchen  construirter  stopfenartiger  Verschluss  tritt.  Das  eigent- 
liche Bürettenrohr  ist  im  unteren  Theil  schwach  verjüngt  und  besitzt 
hier  eine  seitliche  Ausflussöffnung.  Dieser  untere  Theil  ist  eingeschliffen 
in  eine  unten  in  eine  Spitze  endigende  Verschlusshülse,  welche  an  der 
«inen  Seite  mit  einer  bis  zur  seitlichen  Ausflussöffnung  des  Büretten- 
rohres  reichenden  rillenartigen  Ausweitung  versehen  ist.  Sobald  die 
Oeffnung  des  Büretteiirohres  so  eingestellt  wird,  dass  sie  sich  über 
dieser  rillenartigen  Ausweitung  befindet,  erfolgt  der  Abfluss  der 
Flüssigkeit,  welcher  dann  durch  einfache  Drehung  der  etwas  ein- 
gefetteten Verschlusshülse  geregelt,  respective  ganz  unterbrochen 
werden  kann. 

Diese  Drehung  lässt  sich  in  verschiedener  Weise  ausführen.  Ent- 
weder wird,  wie  bei  den  in  Gebrauch  befindlichen  Büretten,  das 
Bürettenrohr  selbst  mit  den  üblichen  Klammern  befestigt  und  die  Ver- 
schlusshülse gedreht.  Um  ein  Abfallen  der  letzteren  zu  verhüten,  sind 
Bürettenrohr  und  Verschlusshülse  mit  kurzen  Ansätzen  versehen,  welche 
durch  ein  Gummiband  zusammengehalten  werden.  Einfacher  noch  kann 
man  diese  Befestigung  durch  ein  über  Hülse  und  Rohr  gezogenes 
kurzes  Stück  dünnen  Gummischlauches  herstellen.  In  anderer  eben  so 
bequemer  Weise  lässt  sich  die  den  Ausfluss  regulirende  Drehung  da- 
durch hervorrufen,  dass  man  die  Verschlusshülse  durch  eine  Klammer 
feststellt  und  das  eigentliche  Bürettenrohr  in  der  Verschlusshülse  dreht. 
Der  Zeigefinger  wird  dabei  an  den  kurzen  Ansatz  des  Rohres  gelegt. 
Um  bei  dieser  Anordnung  dem  Apparat  bessere  Stabilität  zu  verleihen) 
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Fig.  6. 


D.R,G.M. 


wird    das  Bflrcttenrohr   zweckmässig   durch  einen  Ring  gestfltzt.    (Siehe 

die  Abbildung  Figur  6.) 

Es  lässt  sich  nach  diesen  beiden  Me- 
thoden eine  sichere  und  bequeme  Regu- 
lirung  des  Abflusses  der  Titerilüssigkeit 
erzielen,  da  die  zu  diesem  Zwecke  nöthigen 
Manipulationen  in  nächster  Nähe  der  Aos- 
flussöffnung  ausgeführt  werden,  und  die 
Bewegung,  ein  schwaches  Drehen  des 
Bürettenrohres,  respective  der  Verschluss- 
hülse, einfach  und  mit  grosser  Sicherheit 
zu  vollziehen  ist. 

Der  Hauptvortheil  der  neuen  Con- 
struction  liegt  jedoch  darin,  dass  durch 
dieselbe  Yerschlusshülse  zugleich  die  Zu- 
flussleitung für  neue  Titerflüssigkeit  ver- 
schlossen und  geöffnet  werden  kann.  Zu 
diesem  Zweck  ist  an  die  Yerschluss- 
hülse, gegenüber  der  rillenartigen  Aus- 
weitung, ein  Zuflussrohr  angeschmolzen,  und  zwar  in  einer  solchen  Höhe 
dass  mit  demselben  bei  geeigneter  Stellung  des  Bürettenrohres  dessen 
Ausflussöffnung  communiciren  kann.  In  dieser  Ausführungsform  ge- 
stattet die  Bürette  natürlich  ein  Arbeiten,  sowohl  mit,  wie  ohne  Be- 
nutzung des  Zuflussrohres,  wodurch  eine  vielseitigere  Verwendung  der- 
selben ermöglicht  wird. 

Die  neue  Bürette  ist  gesetzlich  geschützt,  ^)  sie  wird  mit  und  ohne 
Zuflussrohr  ausgeführt  und  von  der  Firma  Franz  Hugershoff^ 
Leipzig  in  den  Handel  gebracht. 

Cottbus,    Laboratorium  der  Preussischen  Höheren  Fachschule 
für  Textil-Indu^trie. 


1)  132923  vom  23.  März  1900. 
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Ein  oeaer  Extractionsapparat 


Fig.  7. 


Dr.  Hi^^  Sinnkold. 

Verschiedene  Mängel  des  Soxhle t 'sehen  Extractionsapparates,  vor 
allem  seine  grosse  Zerbrechlichkeit,  veranlassteu  mich  vor  einiger  Zeit, 
den  in  nebenstehender  Figur  7  abgebildeten  Extractions- 
apparat zu  constrairen.  Bei  diesem  Modell  ist  das 
Soshlet'sche  Princip  der  zeitweiligen  antomatischen 
Entleerung  des  Extractionsraumea  beibehalten;  die 
Nenening  besteht  darin,  dass  Dampf-  und  Ablaufrohr 
mit  einander  verschmolzen  und  im  Innern  des  Ex- 
tractionsraumes  eingeschliffen  angebracht  sind. 
Dies  hat  einmal  den  Vortlieil,  dass  der  Apparat  dadurch 
weniger  zerbrechlich  wird,  dann,  dass  auch  Dampf- 
und  Ablanfrohr  leichter  zu  reinigen  sind  als  beim 
Soxhlet'schen,  und  endlich  ist  mit  dieser  Anordnung 
eine  grössere  Leistung,  als  sie  der  Soxhlet'schc 
Apparat  bietet,  verbunden.  Bei  letzterem  wird  nämlich  durch  Luft- 
kühlung ein  beti-ächtl icher  Antheil  des  Ex tractions mittels  im  Dampfrohr 
condensirt  und  tropft  in  den  Koclikolben  zurück,  ohne  seinen  Zweck 
erfüllt  zu  haben.  Bei  meiner  Gonstraction  ist  hingegen  das  Dampfrohr, 
wenn  der  Apparat  im  Gange,  beständig  von  Dämpfen,  beziehungsweise 
heissem  Lüsungsmittel,  umspült,  wodurch  die  Condensation  bedeutend 
reducirt  wird. 

Nach  angestellten  blinden  Versuchen  leistet  der  neue  Apparat 
unter  gleichen  Bedingungen  circa  1,6  mal  so  viel  als  ein  gleich  grosser 
Soxhlet'scher  Apparat.  Praktisch  dürfte  sich  das  Verhältniss  noch 
nngflnstiger  für  den  Soxhlet'schen  Apparat  gestalten,  da  warmer  Aether, 
Alkohol  etc.  doch  schneller  extrahirt  als  kalter. 

Der  Apparat  ist  patentamtlich  geschützt;  das  alleinige  Recht  der 
Fabrikation  und  des  Vertriebes  besitzt  die  Firma  Franz  Hugers- 
hoff  in  Leipzig,  Carolin enstrasse. 
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Zar  Werthbestiminaug  des  Gammi  arabicum. 

Von 

Dr.  Karl  Dieterioh  in  Helfenberg. 

Die  schätzenswcrthe  Arbeit  von  Fromm  in  Heft  3  des  laufenden 
Jahrganges  dieser  Zeitschrift  veranlasst  mich,  auf  meine  im  Jahre  1896 
und  1897  erfolgten  VeröflFenilicbungen  betreffend  Säuregrad  von  Gurami- 
sorten  und  allgemeine  Werlhbcstimmung  hinzuweisen.  Da  Fromm  die 
diesbezügliche  Litteratur  garnicht  erwähnt,  dieselbe  also  scheinbar  nicht 
zur  Hand  hatte,  so  ist  es  im  Interesse  der  Vollständigkeit  seiner  Arbeit 
gewiss  erwünscht,  wenn  ich  kurz  das  wiederhole,  was  ich  in  den  Helfen- 
berg er  Annalen  1896  und  1897  und  in  den  Berichten  der  deutschen 
pharmaceutischeu  Gesellschaft  1898,  Heft  3,  in  Bezug  hierauf  aus- 
geführt habe. 

1.    Helfenberger  Annalen  1896: 

Von  den  in  unserem  Betrieb  verbrauchten  Gummi  kamen  nur 
2  Sorten  zur  Untersuchung,  welche  wir  ausser  nach  dem  äusseren  Aus- 
sehen  auf  ihren  Aschengehalt  prüften;   wir   erhielten    folgende  Zahlen: 

1.  4,78%  Asche 

2.  0,33  *        *     . 

Da  auch  gute  Sorten  unter  Umständen  hohen  Aschengehalt  zeigen, 
und  die  Bestimmung  der  Asche  allein  keinen  wirklichen  Schluss  auf 
die  Güte  der  Droge  gestattet,  —  besonders  dort,  wo  Kunstgnmmi  vor- 
liegt  —  haben  wir  vom  Gummi  arabicum  eine  Säurezahl  nach  der 
K.  Dieterich 'sehen  Methode  und  zwar  folgendermaassen  bestimmt: 
1  (j  des  möglichst  fein  zerriebenen  Gummis  —  der  ganzen  Menge  als 
Durchschnittsmuster  entnommen  —  übergiesst  man  mit  10  cc  wäss3riger 
^  Kalilauge  und  10  cc  alkoholischer  |  Kalilauge  und  lässt  24  Stunden 
ruhig  stehen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  titrirt  man  mit  2  Schwefelsäure 
zurück.  PiS  ist  erstens  nöthig,  sowohl  wässerige,  als  alkoholische  Lauge 
zusammenzunehmen,  weil  sonst  mit  einer  allein  zu  niedrige  Zahlen 
resultiren,  und  dann  ist  es  zweitens  erforderlich,  zurückzutitrireu,  und 
zwar  nach  dem  Stehenlassen  innerhalb  des  Zeitraumes  von  24  Stunden. 
Titrirt  man  direct,  so  erhält  man  abermals  zu  niedrige  Zahlen.  Da  das 
Gummi  in  der  Hauptsache  aus  sauren  Kalksalzen  besteht,  so  geht  die 
Umsetzung  und  wahrscheinliche  Bildung  von  neutralem  Kalk-  und  Kali- 
salz erst  allmählich  vor  sich  und  nicht  vollständig,  wenn  man  direct 
titrirt. 
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Um  nun  zu  constatiren,  ob  diese  Art  der  Bestimmung  einer  Säure- 
zahl beim  Gummi  irgend  welche  Unterschiede  und  Anhaltspunkte  bei 
Sorten  verschiedener  Gate  und  vor  allem  bei  verfälschten  Mustern 
ergäbe,  bestimmten  wir  die  Säurezahl  bei  einem  guten,  einem  minder- 
vrerthigen  und  einem  mit  Bdellium  verfälschten  Gummi. 

Es  ergaben  sich  folgende  Werthe: 

Säurezahl  nach  K.  Dieterich 


Gummi  arabicum 

rein  weiss 
Gummi  arabicum 

gelblich 
Gummi  arabicum 
+ 10  <Vo  Bdellium 
Gummi  arabicum 


I 


II 


I 


II 


18,20 


19,80 


44,80 


28,60 


15,40 


16,80 


42,00 


29,40 


-f  10  <>/„  Bdellium 
Wenn  auch  diese  Zahlen  erst  den  Anfang  zur  Aufstellung  von 
Orenzwerthen  bilden  sollen,  so  scheinen  doch  nach  diesen  Versuchen 
die  Säurezahlen  guter  und  unverfälschter  Sorten  niedriger  zu  liegen  als 
diejenigen  der  verfälschten.  Wir  haben  speciell  Bdellium  gewählt,  weil 
dieses  ein  beliebtes  Mittel  zur  Beimischung  bildet  und  sich  schwerer 
zu  erkennen  gibt  als  beispielsweise  Dextrin. 

2.    Helfenberger  Annalen  1897: 


No. 


|i 


0;o  Asche 


Säurezahl 


■1  _.     _ 


1 
o 

H 
4 
o 
(> 


2,00-2.10 
2,30 
4,10 
2,50 
4,35 
3,30 
3,50 

2,0;)— 4,a5 


11.20 
12,60—12,60 
14.70—15,40 
11.20-11.90 
8,40—9,80 
15.40—16,80 
16,80-18,20 

11,20—18,20 


'  Grenzzahlen. 

Die  Zahlen  bewegen  sich  in  normalen  Grenzen.  Die  Bestimmung 
der  Säurezahl  vermag  die  äussere  Prtlfung,  weiterhin  die  Prüfungen  des 
D.  A.  III  nicht  zu  ersetzen,  sondern  nur  zu  ergänzen. 

FresenioB,  Zeituchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXX.  Jahrgang.    O.Heft.  27 
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Bei  der  Werthbcstimmung  von  Gummi  arabicum  nach  dem  D.  A. 
III,  respective  IV,  und  der  Untersuchung  von  Colonialgummi,  empfahl 
ich  ebenfalls  die  Säurezahl,  das  Verhalten  der  Lösung  gegen  Weingeist^ 
Bleiacetat,  Bleisubacetat,  Fehliug'sche  Lösung,  Eisenchlorid,  weiterhin 
die  Bestimmung  der  Polarisation,  Asche  und  des  Wassers.  Die  Sfture- 
zahlen  von  3  sadwestafrikanischen  Gummisorten  betrugen  12,96  —  22,4^ 
die  Säurezahl  von  Gummi,  das  dem  Arzneibuch  entsprach,  9,8. 

In  der  eben  genannten  Veröffentlichung  sind  alle  die  Momente, 
welche  für  eine  Beurtbeiluug  von  Gummi  arabicum  bisher  in  Frage 
kommen,  berücksichtigt  und  damit  auch  die  von  Fromm  empfohlene 
Säurezahlbestimmung  für  Gummi  nicht  als  neu  zu  bezeichnen. 


Bericht  über  die  Fortscliritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen^ 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Sohranz. 

Heber  die  Flüchtigkeit  einer  Anzahl  anorganischer  Salie  be- 
richten T.  H.  Norton  und  D.  M.  Roth.^)  Die  Verfasser  benutzten 
die  auch  von  Bunsen  angewandte  Methode,  nach  welcher  die  Zeit 
festgestellt  wird,  die  noth wendig  ist,  um  0,01  g  der  Substanz  im 
heissesten  Theil  des  Bunsenbrenners  am  Platindraht  zu  yerflflchtigen. 
An  dem  Verschwinden  der  Färbung  des  Plammenkegels  lässt  sich  der 
Endpunkt  leicht  erkennen. 

Im  Allgemeinen  dififcriren  die  von  den  Verfassern  gefundenen 
Werthe  um  ein  Weniges  von  denjenigen,  welche  Bunsen  erhielt. 
Ausser  den  Chloriden,  Sulfaten,  Bromiden  und  Jodiden  von  Alkalien 
haben  Norton  und  Roth  Calcium-,  Strontium-  und  Magnesiumchlorid 
untersucht  und  gefunden,  dass  die  drei  Salze  zersetzt  werden  und  einen 
alkalischen,  nicht  Hüchtigen  Rückstand  hinterlassen.  Calciumsulfat  und 
Calciumfluorid  wurden  gleichfalls  untersucht,  sie  ergaben  keinen  be- 
stimmbaren Verlust. 


^)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  19,  155. 
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üeber  die  Einwirkang  des  Wassen  auf  Zink  and  versinktes 
Eisen  berichtet  H.  £.  Davies^)  in  einer  interessanten  Arbeit,  die  auch 
die  Beobachtung  H  e  a  t  o  n  's ,  dass  etwa  vorhandene  Nitrate  zu  Ammoniak 
reducirt  werden,  bestätigten.  Der  Verfasser  fand  in  einem  durch  ver- 
zinktes Eisenrohr  geleiteten  Wasser  ziemlich  viel  freies  Ammoniak,  das 
an  der  Quelle  entnommene  Wasser  dagegen  enthielt  Nitrate  und  nur 
eine  Spur  Ammoniak. 

Nicht  allein  Nitrate  enthaltende  Wasser  wirken  auf  Zink,  sondern 
auch  nitratfreie,  indem  Kohlensäure,  Sauerstoff  und  Wasser  an  der 
Reaction  theilnehmen  unter  Bildung  eines  basischen  Carbonats  von  der 
Formel 

ZnCOg,  2ZnO,  3HjO. 

Entfernt  man  aus  dem  Wasser  alle  das  Zink  angreifenden  Bestand- 
theile  und  gibt  in  vollkommen  gefülltem  und  wohl  verstopftem  Gefässe 
Zink  zu,  so  behält  dieses  seinen  Metallglanz,  und  keine  Spur  einer  Ein- 
wirkung ist  zu  bemerken. 

Hartes  Wasser  greift  Zink  ebenfalls  an,  es  steht  diese  Thatsache 
mit  der  allgemeinen  Ansicht,  dass  hier  keine  Einwirkung  möglich  sei, 
im  Widerspruch.     Blei  wird  allerdings  nicht  angegriffen. 

Die  einmal  gebildete  Kruste  soll  nach  älteren  Versuchen  eine 
weitere  Einwirkung  des  Wassers  verhindern.  Da  vi  es  hat  auch  bezüg- 
lich dieses  Punktes  Versuche  angestellt  und  gefunden,  dass  die  Ein- 
wirkung keineswegs  verhindert,  wohl  aber  bedeutend  herabgedrückt  wird. 

Zur  Bestimmung  hoher  Temperaturen  benutzt  C.  Schneider^) 
eine  Mischung,  die  bei  960  ^^  schmilzt  und  folgende  Zusammensetzung 
besitzt:  Borax  193  Theile,  Marmor  50  Theile,  Porzellan  52  Theile  und 
Sand  96  Theile.  Durch  Mischen  der  so  erhaltenen  Substanz  mit  ver- 
schieden grossen  Mengen  von  der  Substanz  des  Seeger 'sehen  Kegels 
No.  1  hat  Schneider  eine  Anzahl  Kegel  hergestellt,  deren  Schmelz- 
punkte zusammen  eine  neue  Scala  darstellen,  die  mit  dem  niedrigsten 
Schmelzpunkt  der  unvcrsetztcn  Mischung  bei  960  ^  beginnt  und  mit  jedem 
Zusatz  der  Seeger 'sehen  Masse  um  19  ®  fortschreitet. 

Eine  Einwirkung  der  Acetylengasflamme  auf  Platin  beobachtete 
J.  J.  Redwood^)  an  einem  Platintiegel.     Derselbe  hatte  nach  einiger 

1)  The  Journal  of  the  Soc.  of  Chem.  Ind.  18,  102. 
«)  The  Journal  of  the  Soc.  of  Chem.  Ind.  18,  762. 
»j  The  Journal  of  the  Soc.  of  Chem.  Ind.  17,  1107. 
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Zeit  an  Gewicht  zugenommen  und  der  Boden  das  Aussehen  von  ver- 
zinktem Eisen  angenommen.  Bei  längerem  Erhitzen  bemerkte  der  Ver- 
fasser nach  dem  Wegnehmen  der  Flamme  das  Auftreten  von  Dämpfen. 
Der  Boden  des  Tiegels  war  etwas  brüchig  geworden,  und  es  befanden 
sich  daran  drei  kleine  Metallkügelchen.  obgleich  der  Tiegel  nicht  Aber 
Rothgluth  erhitzt  worden  war. 

Zur  VolumenmeMung  pulverförmiger  Körper  bedient  sich  Chas. 
F.  Mc.  Eenna^)  eines  zweihalsigen  Gefässchens.  Der  eine  Hals  ist 
eine  ziemlich  enge,  lange,  graduirte  Röhre,  der  andere  ist  gleichfalls 
eng,  erweitert  sich  aber  am  oberen  Ende  zu  einem  kleinen  Becher.  In 
letzteren  ist  ein  Deckel  eingeschliffeu,  an  welchem  ein  zu  einem  kleinen 
Handgebläse  führendes  Rohr  angebracht  ist. 

Füllt  man  das  Gefässchen  mit  einer  Flüssigkeit,  so  dass  sie  in 
beiden  Hälsen  steht,  so  kann  man  durch  Einpressen  von  Luft  den 
Stand  der  Flüssigkeit  in  dem  oben  erweiterten  Halse  so  weit  herab- 
drücken, dass  die  Flüssigkeit  gerade  auf  einer  Marke  in  diesem  Halse 
einsteht.  Nun  liest  man  den  Stand  der  Flüssigkeit  im  graduirten 
Rohre  ab. 

Oeffnet  man  nun  das  Schliffstück  und  bringt  den  zu  untersuchenden, 
gewogenen,  pulverförmigen  Körper  in  den  kleinen  Becher,  so  fällt  er 
in  das  Gefässchen.  Setzt  man  das  Schliffstück  wieder  ein,  stellt 
durch  Lufteinblasen  in  dem  kürzeren  Halse  auf  0  ein  und  liest  den 
Stand  der  Flüssigkeit  in  dem  längeren  Halse  ab,  so  findet  man  nun 
einen  dem  zu  messenden  Volumen  entsprechenden  höheren  Stand. 

Ein  Pyknometer  mit  eingeschliffenem,  graduirtem  Hals  beschreibt 
E.  R.  Squibb^.  Der  graduirte  Theil  hat  den  Zweck,  Bestimmungen 
des  specifischen  Gewichts  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausführen  zu 
können.  Man  stellt  ein  für  allemal  fest,  bis  zu  welchem  Theilstrich 
die  Normalmenge  Wasser  für  das  Instrument  (zum  Beispiel  50  oder 
100  5^)  bei  0,  4,  15,  20,  25^0.  steht. 

Eine  nene  Quecksilberluftpampe  haben  B  e  r  1  e  m  o  nt  und  Jouard^) 
construirt.  Der  im  Original  nicht  speciell  beschriebene  Apparat  besitzt  keinen 
Hahn  und  keine  Kautschuk  verbindung,  in  Folge  davon  auch  nicht  die  Uebel- 
stände,  welche  die  Verdunstung  des  Schmiermaterials  und  der  Schwefelgehalt 
des  Kautschuks  mit  sich  bringen.     Zum  Heben  des  Quecksilbers,  dessen 

1)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  21,  50. 

2)  The  Journal  of  the  American  cheraical  Society  19,  111. 
8)  Comptes  rendus  181,  110. 
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Menge  für  den  Apparat  5  bis  6  kg  beträgt,  wird  eine  Wasserluftpumpe 
benutzt.  Eine  Ueberwachung  des  Ganges  soll  nicht  nöthig  sein,  die 
Vorrichtung  ist  solide  gebaut  und  soll  eine  vollkommene  Evacuirung 
ermöglichen. 

Als   Aufifangegefftss    für   fraotionirte  Destillation   im   Vaouum 

empfiehlt  Lucien  Fogetti^)  eine  Vorrichtung,  welche  aus  drei  über 
einander  angebrachten  Gefässen  von  der  üblichen  Form  der  Scheide- 
trichter besteht.  In  das  oberste  Gefäss  ist  das  die  Destillationsproducte 
zuführende  Rohr  eingeschliffen.  Dieses  Gefäss  hat  oben  zwei  seitliche 
Hähne,  jedes  der  unteren  Gefässe  hat  einen  seitlichen  Hahn.  Ausser- 
dem hat  jedes  der  drei  Gefässe  unten  einen  Hahn,  mit  Hülfe  dessen 
die  Verbindung  nach  dem  darunter  befindlichen  Gefäss  (oder  beim  untersten 
nach  dem  Freien)  abgesperrt  werden  kann.  Will  man  den  Apparat 
benutzen,  so  schliesst  man  den  unteren  Hahn  des  untersten  Gefässes, 
die  seitlichen  Hähne  aller  drei  Gefässe,  mit  Ausnahme  des  einen  am 
obersten  Gefäss,  durch  welchen  man  die  Verbindung  mit  der  Pumpe 
bewirkt. 

Will  man  nur  drei  Fractionen  auffangen,  so  schliesst  man  der 
Reihe  nach  die  Verbindungshähne  zwischen  den  Gefässen,  die  durch 
die  seitlichen  Hähne  entleert  werden  können.  Sollen  noch  mehr 
Fractionen  gesammelt  werden,  so  schliesst  man  nach  dem  Auffangen 
der  ersten  Fraction  den  über  dem  untersten  Gefäss  befindlichen  Hahn, 
entleert  dies  nach  unten,  schliesst  den  untersten  Hahn,  evacuirt  durch 
das  seitliche  Ansatzrohr  des  untersten  Gefässes  mit  einer  zweiten 
Pumpe  ^)  und  öffnet,  wenn  dies  erreicht  ist,  den  Hahn  zwischen  der 
zweiten  und  untersten  Kugel. 

Eine  zweckmässige  Elektrodenform  für  anal3rtische  Zwecke  hat 
A.  Hollard^)  beschrieben.  Als  Kathode  benutzt  er  einen  von  der 
cylindrischen  Form  nur  wenig  abweichenden  abgeschnittenen  Conus,  der 
mit  seinem  breiteren  Ende  nach  oben  in  die  Flüssigkeit  eingehängt 
wird.  Als  Anode  dient  eine  in  der  Mitte  dieses  Conus  befindliche 
Platindrahtspirale,   welche   in   der  Mitte   eines   den  Kathodenconus  von 


1)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  22,  361. 

^}  Bei  kleineren  Apparaten  kann  man  auch  mit  einer  Pumpe  auskommen, 
indem  man  während  des  Evacnirens  der  untersten  Kugel  die  obere  nach  der 
Pumpenleitung  hin  abschliesst. 

3)  Bulletin  de  la  soci^te  chimique  de  Paris  (3.  Ser.)  28,  291 
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aussen  umgebenden  Platindrahtkörbchens  emporragt  Hierdurch  wird 
erreicht,  dass  der  Strom  von  beiden  Seiten  der  Kathode  zufliesst. 

J.  Riban^)  empfiehlt  zur  Erzielung  völlig  gleicher  Strorodichte 
(namentlich  bei  Versuchen  zu  Messung  derselben)  zwei  halbkugelige 
Platinschalen  als  Elektroden  anzuwenden,  die  concentnsch  angeordnet 
sind.  Auf  eine  praktische  Form  elektrolytischer  Stative,  welche  der 
gleiche  Autor  angibt,  kann  ich  hier  nur  verweisen. 

Eine  verbesserte  Btlrette  beschreibt  J.  L.  Sammis.^)  Dieselbe 
ist  unter  ihrer  Graduirnng  in  gewöhnlicher  Weise  verjüngt  und  an 
dieser  Verjüngung  links  mit  einem  Ansatz  versehen,  der  durch  einen  mit 
Quetschhahn  versehenen  Schlauch  mit  dem  die  Normallösung  enthaltenden 
Gefäss  verbunden  ist.  Nach  unten  verläuft  die  Verjüngung  in  ein 
J^- förmiges  Ausflussrohr,  dessen  Ende  spitz  ausgezogen  ist  und  ganz 
genau  in  gleicher  Höhe  mit  dem  untersten  Theilstrich  der  Bürette  steht. 
Durch  diese  Vorrichtung  kann  die  Bürette  nur  bis  zu  dem  genannten 
Punkt,  sagen  wir  50  rc,  auslaufen.  lieber  der  unteren  Biegung  des 
J^-  förmigen  Rohres  befindet  sich,  und  zwar  links,  ein  Hahn,  der  bequem 
mit  der  linken  Hand  gedreht  werden  kann,  während  die  rechte  das 
zum  Titriren  bestimmte  Gefäss  unter  die  Auslaufspitze  bringt  und  bewegt. 

Eine  praktische  Vorrichtung  zur  Ausführung  einer  grösseren 
Anzahl  von  Pettextractionen  beschreibt  G.  J.  Volckening.^)  Ich 
verfehle  nicht,  auf  den  auf  bekannten  Principien  beruhenden  Apparat, 
der  in  Kürze  nicht  wohl  zu  beschreiben  ist,  hinzuweisen.^) 

Verbindungsstücke  für  Schläuche  hat  F.  W.  Braun ^)  construirt 
und  unter  Musterschutz  stellen  lassen.  Die  Vorrichtung  besteht  aus 
einem  Glasrohr,  das  beiderseits  stufenförmig  verjüngt  ist,  um  Schläuche 
der  verschiedensten  Dicke  verbinden  zu  können.  Ein  Gummiring,  der 
über  die  Mitt«  des  Rohres  gezogen  ist,  schützt  dasselbe  gegen  ein  Zer- 
brechen beim  Niederlegen.  Auf  Wunsch  werden  auch  Thermometer 
für  das  Innere  des  Rohres  geliefert  und  nach  den  Wünschen  des  Be- 
stellers graduirt,  so  dass  man  die  Temperatur  der  das  Verbindungsstück 
durchströmenden  Flüssigkeiten  ablesen  kann. 


1)  Bulletin  de  la  sociöte  chiraique  de  Paris  (3.  Ser.)  21,  81, 
8|  The  Journal  of  tbe  American  chemical  Society  21,  42. 
3)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  19,  735. 
<)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  87.  38. 
5)  Deutsche  Mechanikerztg.  1899,  S.  67 
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in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

1.    Qualitative   Ermittelung  organischer  Körper. 

üeber  eine  sehr  empfindliche  Reaction  auf  Caffeln  berichtet 
AndreaArchetti^).  Bei  dem  Versuch,  zur  Chlorbestimmung  im  Harn 
durch  Titration  mit  Silberlösung  an  Stelle  von  Kaliumdichromat  als 
Indicator  Ferridcyankalium  zu  benutzen,  welches  nach  der  Gleichung 

KcFe,(CNX2  +  6  AgNO^  =  Ag,Fe.(CN),2  +  6  K  NO., 
in  Salpetersäure  unlösliches  Ferridcyansilber  liefert,  beobachtete  der 
Verfasser  statt  des  erwarteten  lothen  Niederschlags  eine  blaugrüne 
Färbung,  während  der  Urin  gleichzeitig  farblos  wurde.  Archetti 
sucht  eine  Erklärung  dieser  Erscheinung  darin,  dass  das  Ferridcyan- 
kalium durch  die  Harnsäure,  respective  die  Xauthinbasen  des  Urins, 
reducirt  und  durch  die  Salpetersäure  theilweise  wieder  oxydirt  wird, 
80  dass  sich  alsdann  Berlinerblau  bildet. 

Noch  deutlicher  tritt  die  Reaction  bei  Caffeln  auf  und  kann  daher 

■ 

.zu  dessen  Nachweis,  eventuell  zur  quantitativen  Bestimmung  dienen. 

Eine  Losun?  von  Ferridcyankalium  in  Salpetersäure  wird  mit  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  wenig  Wasser 
verdünnt.  Bei  Anwesenheit  von  Caflfeln  oder  auch  Harnsäure  scheidet 
sich  Berlinerblau  ab. 

Zum  Nachweis  von  Oerbsänre  in  kleinsten  Mengen  benutzt 
A.  Seydr-)  verdünnte  Goldlösung.  Während  aus  concentrirter  Lösung 
Oold  durch  Gerbsäure  gefällt  wird,  liefert  eine  verdünnte  Goldlösung 
mit  verdünnten  Gerbsäurelösungen  eine  purpurne  bis  röthliche  Färbung. 

Wird  zum  Beispiel  ein  Rothwein,  der  so  stark  mit  Wasser  verdünnt 
ist,  dass  er  fast  farblos  erscheint,  mit  einem  Tropfen  einer  sehr  verdünnten 
Auro- Natriumchloridlösung  versetzt,  so  zeigt  sich  nach  circa  10  Minuten 
«ine  purpurne  Färbung,  welche  nach  30  Minuten  ihre  grösste  Stärke 
■erreicht. 


1)  Boll.  Chim.  Farm.  88,  340;  durch  Chem.  Centralblatt  70,  II,  453. 

^  Ap.-Ztg.  durch  Zeitschrift  des  allgem.  Österreich.  Apotheker- Vereins  68,  36. 
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2.    Quantitative   Bestimmung   organischer  Körper. 

Bestimmung  näherer  Bestandtheile, 

Zum  Nachweis  und  zur  Besümmung  des  Acetons  mit  Mercori» 
Sulfat  hat  G.  Deniges^)  eine  Methode  ausgearbeitet.  Die  Ketone 
der  Fettreihe  geben,  wie  der  Verfasser  frtlher  *)  zeigte,  mit  Mercurisulfat 
in  sehr  grossem  Ueberschuss  unlösliche  oder  wenig  lösliche  Ver- 
bindungen, welche  bei  110^  getrocknet  etwa  die  Zusammensetzung^ 
(S04Hg)2  3HgO.COR'2  besitzen.  Trocknet  man  nur  bei  100®  oder 
im  Vacuum,  so  behalten  die  Quecksilberverbindungen  ihr  ursprüngliches, 
krystallinisches  Aussehen  und  entsprechen  genau,  falls,  wie  beim  Aceton, 
keine  Nebenreactionen  auftreten,  der  Formel  [(SO^Hg)^ .  SHgOJj  4 COR',.. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  das  Aceton  die  Quecksilberverbindung 
eingeht,  die  theoretische  Ausbeute  und  endlich  das  hohe  Molecularge- 
wicht  der  Verbindung  ermöf^lichen  es,  sehr  geringe  Mengen  Aceton 
nachzuweisen,  sowie  auch  dieses  auf  gewichtsanalytischem  oder  volu- 
metrischem  Wege  quantitativ  zu  bestimmen. 

Bei  dem  Nachweis  des  Acetons  ist  darauf  zu  achten,  dass  das  Queck- 
silbersulfat in  grossem  Ueberschuss  zugefügt  wird  und  dass  die  wässerigen 
Lösungen  nicht  mehr  als  1^/q,  die  methylalkoholischen  nicht  mehr  als 
2^Iq  Aceton  enthalten. 

Bei  wässerigen  Lösungen  mischt  man  2  cc  Acetonlösung  und  2  cc 
des  Quecksilberreagens  ^)  in  einem  Probirrohr  und  erhitzt  im  kochenden 
Wasserbade.  Bei  Gegenwart  von  Aceton  erscheint  nach  spätestens  10- 
Minuten  eine  Trübung  oder  ein  Niederschlag,  und  zwar  ist  dieser  um 
so  reichlicher  und  bildet  sich  um  so  schneller,  je  mehr  Keton  vor- 
handen ist.  Vor  45  Secunden  jedoch  entsteht  dieser  Niederschlag  nie- 
mals, wie  gross  auch  die  vorhandene  Menge  Aceton  sei.  Auf  diese 
Weise  lassen  sich  bis  zu  0,02  g  Aceton  in  1  /  Wasser  nachweisen. 

Wie  eben  angegeben,  verfährt  man  auch  in  methyl-  und  äthyl- 
alkoholischer Lösung,  nur  wendet  man  bei  ersterer  2  cc  der  methyl- 
alkoholischen Lösung,  2  cc  Wasser  und  4  cc  der  Quecksilberlösung 
an,  während  die  äthylalkoholische  Lösung  bis  zu  2®/^  Alkoholgehalt  zu 

1)  Comptes  rendus  127,  963. 

2)  Comptes  rendus  126,  1868. 

3)  Das  Reagens  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  bg  Quecksilberoxyd  in 
dem  noch  warmen  Gemenge  von  100  cc  Wasser  und  20  cc  Schwefelsäure. 
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verdünnen  ist,  da  durch  zu  concentrirte  alkoholische  Lösungen  in  Folge^ 
der  reducirenden  Wirkung  des  Alkohols  Mercurosulfat  ausgefällt  würde. 

Zur  Bestimmung  des  Acetons  werden  26  cc  Quecksilberreagens  und 
25  cc  Acetonlösung  in  einer  ziemlich  starken  Flasche  von  circa  90  co 
Inhalt  vermischt,  indem  man  dafür  Sorge  trägt,  dass  die  in  Arbeit 
genommene  Acetonmenge  50  rw^  nicht  übersteigt,  und  dass  die  methyl- 
alkoholischen Lösungen  durch  Verdünnen  auf  einen  Alkoholgehalt  von 
10®/q,  die  äthylalkoholischen  auf  einen  solchen  von  1^/^  gebracht  werden^ 
Man  schüttelt  stark  um  und  bringt  die  gut  verschlossene  Flasche  in 
ein  Wasserbad,  welches  man  zum  Kochen  erhitzt,  und  erhält  darin  10 
Minuten.  Nach  dem  Abkühlen  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem 
gewogenen  Filter,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus  und  trocknet  ihn. 
Multiplicirt  man  das  Gewicht  des  Niederschlages  mit  0,06  —  der 
theoretische  Factor  wäre  0,0584  —  so  erhält  man  die  Menge  Aceton, 
welche  in  den  25  cc  der  angewandten  Lösung  enthalten  ist.  Statt  der 
gewichtsanalytischen  empfiehlt  der  Verfasser  folgende  volumetrische 
Methode:  Den  Inhalt  der  Schüttelflasche  bringt  man  auf  100  cc,  filtrirt 
und  versetzt  20  cc  des  Filtrates  mit  1 5  cc  Ammoniak,  50 — 60  cc  Wasser 
und  10  cc  einer  Cyankaliumlösung,  welche  lOcc  Vio  ^^^"'^^"S*'^^^^^^^"^ 
äquivalent  ist.  Die  Stellung  auf  letztere  geschieht  in  ammoniakalischer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Jodkalium.  Man  gibt  einige  Tropfen  Jod- 
kaliumlösung hinzu  und  titrirt  mit  der  Silberlösung  bis  zur  bleibenden 
Trübung. 

Bezeichnet  man  mit  n  die  verbrauchte  Menge  Silberlösung  und 
mit  X  die   Menge  Aceton   in    1  Z   der   zu  untersuchenden  Acetonlösung, 

so  ist 

X  =  (n  —  0,4)  0,3  g. 

Die  Trübung,  welche  bei  den  alkoholischen  Lösungen  nach  Hinzufügen 
des  Ammoniaks  entsteht,  wird  durch  Quecksilberverbindungen  hervor- 
gerufen, beeinträchtigt  jedoch  nicht  die  genaue  Bestimmung.  Sie  ver- 
schwindet übrigens,  wenn  man  die  zur  Titration  bestimmten  20  cc  Lösung 
mit  wenig  Bromwasser  behandelt  und  das  Brom  durch  Kochen  wieder 
verjagt.     Nach  dem  Erkalten  wird,  wie  oben  angegeben,  weiter  verfahren. 

Eine  Bestimmung  des  Alkohols  gibt  M.  Gotte^)  an.  Der  Ver- 
fasser findet  das  Verfahren  von  Nicloux^),  selbst  in  der  von  Bor  das 


5)  R^p.  de  Pharm.  1897,  438;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  815. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  257. 
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2.    Quautitative   Bestimmung   organischer  Körper. 

Bestimmung  näherer  Bestandtheile» 

Zum  Nachweis  und  zur  Bestimmimg  des  Acetons  mit  Merenri» 
snlfat  hat  G.  Deniges^)  eine  Methode  ausgearbeitet.  Die  Eetone 
der  Fettreihe  geben,  wie  der  Verfasser  frtlher*)  zeigte,  mit  Mercnrisulfat 
in  sehr  grossem  Ueberschuss  unlösliche  oder  wenig  lösliche  Ver- 
bindungen, welche  bei  110^  getrocknet  etwa  die  Zusammensetzung 
(S04Hg)2  3  HgO.COR'2  besitzen.  Trocknet  man  nur  bei  100®  oder 
im  Vacuum,  so  behalten  die  Quecksilberverbindungen  ihr  ursprüngliches, 
krystallinisches  Aussehen  und  entsprechen  genau,  falls,  wie  beim  Aceton, 
keine  Nebenreactionen  auftreten,  der  Formel  [(SO^Hg), .  SHgOJj  4COR'2. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  das  Aceton  die  Quecksilberverbindung 
eingeht,  die  theoretische  Ausbeute  und  endlich  das  hohe  Molecularge- 
wicht  der  Verbindung  ermöf^lichen  es,  sehr  geringe  Mengen  Aceton 
nachzuweisen,  sowie  auch  dieses  auf  gewichtsanalytischem  oder  volu- 
metrischem  Wege  quantitativ  zu  bestimmen. 

Bei  dem  Nachweis  des  Acetons  ist  darauf  zu  achten,  dass  das  Queck- 
silbersulfat in  grossem  Ueberschuss  zugefügt  wird  und  dass  die  wässerigen 
Lösungen  nicht  mehr  als  1^/q,  die  methylalkoholischen  nicht  mehr  als 
2®/q  Aceton  enthalten. 

Bei  wässerigen  Lösungen  mischt  man  2  cc  Acetonlösung  und  2  cc 
des  Quecksilberreagens  ^)  in  einem  Probirrohr  und  erhitzt  im  kochenden 
Wasserbade.  Bei  Gegenwart  von  Aceton  erscheint  nach  spätestens  10- 
Minuten  eine  Trübung  oder  ein  Niederschlag,  und  zwar  ist  dieser  um 
so  reichlicher  und  bildet  sich  um  so  schneller,  je  mehr  Keton  vor- 
handen ist.  Vor  45  Secunden  jedoch  entsteht  dieser  Niederschlag  nie- 
mals, wie  gross  auch  die  vorhandene  Menge  Aceton  sei.  Auf  diese 
Weise  lassen  sich  bis  zu  0,02  g  Aceton  in  1  /  Wasser  nachweisen. 

Wie  eben  angegeben,  verfährt  man  auch  in  methyl-  und  äthyl- 
alkoholischer Lösung,  nur  wendet  man  bei  ersterer  2  cc  der  methyl- 
alkoholischen Lösung,  2  cc  Wasser  und  4  cc  der  Quecksilberlösung 
an,  während  die  äthylalkoholische  Lösung  bis  zu  2®/^  Alkoholgehalt  zu 

J)  Comptes  rendus  127,  963. 

2)  Comptes  rendus  126,  1868. 

3)  Das  Reagens  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  hg  Qnecksilberoxyd  in 
dem  noch  warmen  Gemenge  von  100  cc  Wasser  und  20  cc  Schwefeisäare. 
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verdünnen  ist,  da  durch  zu  concentrirte  alkoholische  Lösungen  in  Folge^ 
der  reducirenden  Wirkung  des  Alkohols  Mercurosulfat  ausgefällt  würde. 

Zur  Bestimmung  des  Acetons  werden  25  rc  Quecksilberreagens  und 
25  cc  Acetonlösung  in  einer  ziemlich  starken  Flasche  von  circa  90  co 
Inhalt  vermischt,  indem  man  dafür  Sorge  trägt,  dass  die  in  Arbeit 
genommene  Acetonmenge  50  rw^  nicht  übersteigt,  und  dass  die  methyl- 
alkoholischen Lösungen  durch  Verdünnen  auf  einen  Alkoholgehalt  von 
lO^/o,  die  äthylalkoholischen  auf  einen  solchen  von  1^/^  gebracht  werden.. 
Man  schüttelt  stark  um  und  bringt  die  gut  verschlossene  Flasche  in 
ein  Wasserbad,  welches  man  zum  Kochen  erhitzt,  und  erhält  darin  10 
Minuten.  Nach  dem  Abkühlen  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem 
gewogenen  Filter,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus  und  trocknet  ihn. 
Multiplicirt  man  das  Gewicht  des  Niederschlages  mit  0,06  —  der 
theoretische  Factor  wäre  0,0584  —  so  erhält  man  die  Menge  Aceton, 
welche  in  den  25  cc  der  angewandten  Lösung  enthalten  ist.  Statt  der 
gewichtsanalytischen  empfiehlt  der  Verfasser  folgende  volumetrische 
Methode:  Den  Inhalt  der  Schüttelflasche  bringt  man  auf  100  cc,  filtrirt 
und  versetzt  20  cc  des  Filtrates  mit  1 5  cc  Ammoniak,  50 — 60  cc  Wasser 
und  10  cc  einer  Cyankaliumlösung,  welche  10  cc  Vio  Normal-Silberlösung 
äquivalent  ist.  Die  Stellung  auf  letztere  geschieht  in  ammoniakalischer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Jodkalium.  Man  gibt  einige  Tropfen  Jod- 
kaliumlösung hinzu  und  titrirt  mit  der  Silberlösung  bis  zur  bleibenden 
Trübung. 

Bezeichnet   man    mit  n  die   verbrauchte    Menge    Silberlösung   und 

mit  X  die   Menge  Aceton   in    1  l   der   zu  untersuchenden  Acetonlösung, 

so  ist 

X  =  (n  —  0,4)  0,3  ^r. 

Die  Trübung,  welche  bei  den  alkoholischen  Lösungen  nach  Hinzufügen 
des  Ammoniaks  entsteht,  wird  durch  Quecksilberverbindungeu  hervor- 
gerufen, beeinträchtigt  jedoch  nicht  die  genaue  Bestimmung.  Sie  ver- 
schwindet übrigens,  wenn  man  die  zur  Titration  bestimmten  20  cc  Lösung 
mit  wenig  Bromwasser  behandelt  und  das  Brom  durch  Kochen  wieder 
veijagt.     Nach  dem  Erkalten  wird,  wie  oben  angegeben,  weiter  verfahren. 

Eine  Bestimmung  des  Alkohols  gibt  M.  Gotte^)  an.  Der  Ver- 
fasser findet  das  Verfahren  von  Nicloux^),  selbst  in  der  von  Bor  das 


J)  R^p.  de  Pharm.  1897,  438;  durch  Pharm.  Centralhallo  88,  815. 
2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  257. 
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und  Raczkowski^)  vorgeschlagenen  Modification  nicht  genügend  ge- 
nau, da  der  Endpunkt  der  Oxydation  nicht  mit  Sicherheit  zu  erkennen 
ist.  Nach  Reischauer  wird  der  Alkohol  ebenfalls  mit  Schwefel- 
säure und  überschttssigem  Kaliumbi Chromat  oxydirt ,  der  Ueber- 
schuss  an  letzterem  durch  Eisenoxydulammonsulfat  reducirt,  und  das 
überschüssige  Eisenoxydulsalz  wieder  durch  Kaliumpermanganat  zurflck- 
titrirt. 

Cotte  hat  nun  diese  Methode  vereinfacht,  indem  er  den  üeber- 
schuss  an  Bichromat  nach  Penny^)  direct  mit  Eisenoxydulsulfat  mittelst 
Ferridcyankaliums  als  Indicator  bestimmte. 

Verfasser  benutzt  zur  Bestimmung  folgende  Lösungen: 

1.  Eine  frisch  bereitete  Lösung  von  0,5  g  Ferridcyankalium  in 
100  cc  Wasser. 

2.  50  g  Eisenoxydulammonsulfat  und  20  cc  concentrirte  Schwefel- 
säure in  1000  cc  Wasser. 

3.  103,816/7  Kaliumbichromat  und  150  er  Schwefelsäure  zu 
1  Liter;  lOrc  dieser  Lösung  entsprechen  alsdann  0,25^  ab- 
solutem Alkohol. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  50  cc  der  Bichromat- 
lösung  mit  einer  höchstens  0,3^  Alkohol  enthaltenden  Menge  der  zu 
untersuchenden  Substanz  1  Stunde  auf  dem  Wasserbad  erhitzt;  nach 
dem  Abkühlen  verdünnt  man  auf  genau  100  rc.  10  rc  dieser  Lösung 
werden  in  einem  Becherglas  mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dass  nach 
der  Titration  mit  Eisenlösung  das  Volum  150  cc  beträgt.  Man  lässt 
nun  so  lange  Eisenlösung  zutropfen,  bis  bei  einer  Tüpfelprobe  mit 
Ferridc3'ankaliumlösung  ein  blauer  Niederschlag  entsteht. 

Die  Acidimetrie  der  mehrbasischen  organischen  Säuren  unter- 
suchte A.  Astruc*),  im  Anschluss  an  seine   früheren  Arbeiten.*) 

Die  zwei-  und  dreibasischen  gesättigten  und  ungesättigten  Oxy-  oder 
halogensubstituirten  Säuren  zeigen  bei  Anw^endung  von  Phenolphtaleln, 
Poirrier's  Blau,  Lackmus  und  Rosolsäure  eine  Acidität,  welche  der 
Anzahl  der  vorhandenen  Carboxylgruppen  entspricht,  während  in  Gegen- 
wart von  Helianthin  im  Allgemeinen  die  Acidität  eine  schwächere  ist, 
in  üebereinstimmung  mit  den  thermochemischen  Angaben. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  257. 

«)  Fresenius.  Quant  Analyse  VL  Aufl.,  Bd.  I.  S.  281. 

»j  Coraptes  rendus  180,  253. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  40,  126. 
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Bei  der  Oxalsäure,  Malonsäure  und  Bernsteinsäure 
nimmt  die  Acidität  von  der  ersteren  zur  letzteren  Säure  langsam  ab, 
die  Sebacinsäure  selbst  CgHj6(COOH)2  ist  neutral  Die  Malon- 
säure verlangt  zur  Neutralisation  bei  Anwendung  von  Helianthin  ein 
Molecül  Base  auf  ein  Molecül  Säure,  ebenso  die  Isobernstein- 
säure, während  bei  der  Bernstein  säure  die  zur  Neutralisation 
nothwendige  Alkalimenge  viel  geringer  ist.  Die  Phtalsäuren  zeigen 
ein  ähnliches  Verhalten  Helianthin  gegenüber  wie  die  Oxybenzoesäuren ; 
die  Acidität  nimmt  ab  von  der  Ortho-  zur  Meta-  und  zur  Para- Säure. 

Die  Maleinsäure,  Fumarsäure  und  Acetylendicar bon- 
säure, welche  dieselbe  Anzahl  Kohlenstoffatome  enthalten,  von  denen 
die  beiden  ersteren  jedoch  zwei  Atome  Wasserstoff,  die  letztere  deren 
vier  weniger  enthalten  als  die  Bernsteinsäure,  zeigen  eine  stärkere 
Acidität  in  Gegenwart  von  Helianthin,  und  zwar  verlangen  die  Fumar- 
und  die  Maleinsäure  ein  Molecül  Base,  die  Acetylendicarbonsäure  eine 
noch  grössere  Alkalimenge. 

Ebenso  verhalten  sich  die  Itacon-  Mesacon-  und  Citracon- 
säure,  deren  Acidität  stärker  ist  als  die  der  zweibasischen  Säuren  mit 
der  gleichen  Anzahl  Kohlenstoflfatomen. 

DieTartronsäure  besitzt  dem  Helianthin  gegenüber  eine  stärkere 
Acidität  als  Malonsäure,  sie  verbraucht  mehr  als  ein  Molecül  Alkali. 
Die  Aep feisäure  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure,  ihre  Acidität 
ist  stärker  als  die  der  Bernsteinsäure,  aber  geringer  als  die  der 
Tartronsäure. 

Die  Acidität  der  Weinsäure  übertrifft  diejenige  der  Bernsteinsäure 
und  der  Aepfelsäure. 

Die  dreibasische  Tricarballyl-  und  Citronensäure  zeigen 
beim  Titriren  unter  Anwendung  von  Helianthin  ähnliche  Beziehungen 
unter  einander. 

Wie  nach  einer  früheren  Angabe  des  Verfassers  ^)  das  Halogenatom 
in  Ortho-Stellung  der  Benzoesäure  eine  stärkere  Acidität  verleiht,  so 
zeigt  aueh  die  halogensubstituirte  Essigsäure,  dieXrichloressigsäure, 
einen  ausgesprochenen  einbasischen  Charakter  gegenüber  Helianthin. 
Ebenso  ist  die  Dibrombcrnsteinsäure  bei  letzterem  Indicator  wie  bei 
Phenolphtalein  zweibasisch. 


i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  40,  128. 
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Halogenatome  erhöhen  also  auch  bei  der  Bernsteinsäure  die  Acidität^ 

Eine  neue  Methode  zur  Bestimmong  von  Hydrazin  gründet 
Enrico  Rimini^)  auf  die  von  Hof  mann  und  Küspert^)  an- 
gegebene Einwirkung  von  Jodsäure  auf  Hydrazinsalz.  Diese  verläuft 
nach  der  Gleichung: 

15NH2.NH2.H2S04+12KJ03  =  15N2  +  36H20 
-f  6 K2SO4  +  9H2SO4  +  12 J, 
oder  in  zwei  Phasen: 

15NH2.NH2.H2SO4+  10KJO3  =  15N8  +  30H2O 

+  öK^SOj  +  IOH8SO4  +  10  HJ; 
lOH J  +  2KJO3  +  H2SO4  =  K2SO4  4.  6H2O  +  12 J. 

Mit  chlorsauren  Salzen  tritt  keine  Reaction  ein ;  mit  Bromaten  nnr 
in  der  Wärme. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  fügt  man  zum  Hydrazinsalz  eine^ 
beliebige  Menge  Kaliumjodat,  erhitzt  über  der  Flamme  bis  zur  Ent- 
färbung der  Flüssigkeit,  kühlt  ab  und  titrirt  nach  dem  Ansäuern  mil 
verdünnter  Schwefelsäure  mit  Hyposulfit  zurück. 

Der  Verfasser  will  diese  Methode  auch  zur  Bestimmung  von  Hydroxyl- 
amiu  und  Semicarbazid  anwenden. 

Bei  der  üblichen  Benutzung  von  Bleieasig  zur  Klärung  von 
riüssigkeiten,  die  reduoirende  Zuokerarten  enthalten,  weist  Pellet^ 
darauf  hin,  dass  dieser  die  optische  Drehkraft  reducirender  Zucker 
stört  und  gewisse  Mengen  der  letzteren  mit  niederreisst.  Verfasser 
schlägt  daher  die  Anwendung  von  neutralem  essigsaurem  Blei  vor^ 
eventuell  unter  Zusatz  von  unterchlorigsaurem  Kalk,  welcher  die  Ent- 
färbung begünstigt. 

Eine  Methode  zur  Darstellung  und  Bestimmung  des  Glykogens 
gründet  Armand  Gautier *j  auf  seine  Beobachtung,  dass  Mercuri- 
acetat  in  geringem  Ueberschuss  in  einem  vegetabilischen  oder  animalischen 
Extract,  welches  mittelst  Pottasche  neutralisirt  ist,  alle  stickstoffhaltigen 
Körper  niederschlägt,  so  dass  man  aus  dem  Filtrat  durch  Alkoholfällung 
reines  Glykogen  erhalten  kann.  Der  Verfasser  gibt  dafür  folgende  Vor- 
schrift an. 

1)  Gaz.  chim.  ital.  29,  I,  266;  durch  Chem.  Centralblatt  70,  II.  455. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  81,  64. 

3)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  4,  220—21 ;  durch  Chem.  Centralblatt  70, 
II,  453. 

4)  Comptes  rendus  129,  701. 
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Die  grob  zerkleinerte,  glykogenhaltige  Substanz  behandelt  man  während 
15  Minuten  mit  l^/j  Theilen  kochenden  Wassers,  zerreibt  sie  fein  und 
Icocht  hierauf  den  Brei  in  demselben  Wasser  30 — 40  Minuten  weiter. 
Man  gibt  das  Ganze  durch  Leinwand  und  erschöpft  den  unlöslichen 
Theil  durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  Wasser.  Durch  letzteres  wird 
beim  Kochen  das  Glykogen  nicht  verändert,  selbst  wenn  es  schwach 
■essigsäurehaltig  ist.  Die  Extraction  wird  fortgesetzt,  bis  die  ablaufende 
Flflssigkeit  sich  mit  Jodwasser  nicht  mehr  braun  oder  violett  färbt. 
2  bis  3  /  Wasser  genügen  für  500  g  Leber  oder  Muskel.  Das  Filtrat 
wird  neutralisirt ;  nachdem  es  fast  zur  Hälfte  eingedampft  ist,  wird 
etwa  der  zehnte  Theil  der  Lösung  nach  dem  Abkühlen  mit  Quecksilber- 
und etwas  Kaliumacetat  zerrieben.  Unter  Umschütteln  gibt  man  dieses 
zur  übrigen  Flüssigkeit  und  prüft  in  einer  kleinen  abfiltrirten  Probe, 
ob  eine  Lösung  von  essigsaurem  Quecksilber  selbst  nach  10 — 15  Minuten 
keinen  Niederschlag  mehr  hervorruft,  oder  ob  noch  mehr  Quecksilber- 
lösung hinzuzufügen  ist.  Gewöhnlich  genügen  20 — 2b  g  Quecksilber- 
«cetat  auf  1  l  der  Extractionsflüssigkeit.  Man  lässt  unter  häufigem 
Umschütteln  wenigstens  12  Stunden  bei  18 — 20®  stehen,  trennt  den 
Niederschlag  durch  Filtration  oder  mittelst  Centrifuge  und  wäscht  mit 
wenig  1  procentiger  Mercuriacetatlösung  aus.  Das  Filtrat,  welches  ausser 
<lem  Glykogen  etwas  Quecksilberverbindungen  enthält,  wird  mit  Essig- 
säure schwach  angesäuert  und  unter  Umschütteln  in  das  gleiche  Volum 
^5  grädigen  Alkohols  eingegossen.  Der  sich  ausscheidende  Niederschlag 
wird  lange  mit  Alkohol  von  33  "^/q,  der  mit  Essigsäure  angesäuert  ist, 
ausgewaschen.  Das  so  niedergeschlagene  Glykogen  wird  nochmals  in 
Wasser  von  70 — 80'^  gelöst,  um  dann  wieder  filtrirt  oder  centrifugirt 
zu  werden.  Das  Filtrat  wird  mit  5  procentiger  Essigsäure  angesäuert, 
mit  etwas  Kochsalz  (2  :  1000)  verset/.t,  aufgekocht,  nach  dem  Erkalten 
annähernd  neutralisirt  und  von  neuem  mit  Alkohol  gefällt.  Sobald  die 
Flüssigkeit  36  Volumprocent  Alkohol  enthält,  wird  kein  Glykogen  mehr 
gelöst,  sofern  nur  eine  Spur  Kochsalz  zugegen  ist.  Nach  dieser  zweiten 
Fällung  wird  das  Glykogen  erst  mit  40  grädigem  Alkohol  ausgewaschen, 
bis  keine  Spur  Quecksilber  mehr  vorhanden  ist,  dann  mit  9Ö  grädigem, 
schliesslich  mit  einem  Alkohol-Aethergeraisch  und  dann  im  Exsiccator 
oder  im  Vacuum  getrocknet. 

Das  so  erhaltene  Glykogen  darf  durch  Schwefelwasserstoff  weder 
braun  noch  gelb  gefärbt  werden  und  soll  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
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kein    Ammoniak    liefern.     Es    ist    rein    und    entspricht    der    Formel 
(Cg  Hio  Oß)„. 

Diese  Darstellungsmethode  des  Glykogens  empfiehlt  der  Verfasser 
auch  zugleich  zur  quantitativen  Bestimmung  desselben,  wobei  man  jedoch 
nicht  filtriren  darf,  sondern  nur  centrifugiren. 

Das  Glykogen  ist  nur  scheinbar  in  Wasser  löslich  und  wird  zum 
Theil  durch  Papierfilter  zurückgehalten.  Eine  bereits  durch  Papier 
filtrirte,  wenig  concentrirte  Lösung  trübt  sich  beim  Filtriren  durch 
Asbest,  läuft  aber  bald  klar,  indem  alles  Glykogen  auf  dem  Filter 
zurückbleibt. 

Aus  seinen  wässerigen  Pseudolösungen  wird  es  durch  Alkohol  ganz 
ausgefällt,  sobald  die  Flüssigkeit  bei  Gegenwart  einer  Spur  Salz  36  "/^ 
zeigt.  Quecksilberacetat  schlägt  das  Glykogen  nicht  nieder;  bei  Zusatz 
von  ammoniakalischer  Quecksilberacetatlösung  jedoch  trübt  sich  die 
Lösung  allmählich  schwach,  ebenso  wird  durch  ammoniakalische  Blei- 
acetatlösung  dasselbe  mehr  oder  weniger  langsam  ausgefällt.  Während 
3  Stunden  mit  dreiprocentiger  Kalilauge  im  Wasserbad  erhitzt,  liefert 
das  Glykogen  keine  Körper,  welche  ammoniakalische  Kupferlösung  redu- 
ciren;  auch  im  Autoclaven  mit  fünfprocentiger  Essigsäure  3  Stunden 
auf  100®  erhitzt,  erleidet  das  Glykogen  keine  Hydrolyse. 

Erhitzt  man  aber  seine  mit  5 — 6^/^  einer  Mineralsäure  angesäuerte 
Lösung  5 — 6  Stunden  auf  115 — 120  ^  so  geht  das  Glykogen  langsam 
in  ein  Gemisch  reducirender  Zuckerarten  über. 

Nach  des  Verfassers  Angaben  zeigt  das  Glykogen  verschiedener 
Herkunft,  sei  es  aus  demselben  Organ  verschiedener  Thiere,  sei  es  aus 
verschiedenen  Theilen  ein-  und  desselben  Thieres,  verschiedene  Eigen- 
schaften. Diese  Unterschiede  zeigen  sich  sowohl  bezüglich  der  Löslichkeit 
und  der  Färbung  durch  Jod,  als  auch  bezüglich  des  Reductions-  und 
Drehungsvermögens  oder  bezüglich  der  Zuckerarten,  welche  bei  der 
Hydrolyse  entstehen. 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie 

und   Landwirthschaft   bezügliche. 

Von 

L.  Orünhut 

Zar  refraotometrischen  Untersuchnng  der  Fette.  A.  Partheil 
and  J.  von  Yelsen^)  bestimmten  die  Brechungsexponenten 
einiger  reinen  Triglyceride,  um  an  der  Hand  dieser  Unter- 
suchungen sich  ein  ürtheil  über  die  Grundlagen  der  refracto- 
metrischen  Butteruntersuchung  bilden  und  die  empirischen 
Gesetzmässigkeiten,  die  bei  dieser  aufgefunden  wurden,  nachprüfen  zu 
können.  Aus  den  zahlreichen  Einzelergebnissen  hebe  ich  nur  die  folgenden 
hervor,  welche  sich  auf  Brechungsexponenten,  Molecularrefraction  *)  und 
Temperaturcoefficienten  beziehen. 


Temperatur 


'     Molecularrefraction 
Brechungs-i    aus  dem    ,'    aus  den 
exponent     Brechungs-  i      Atom- 
exponenten .refractionen 


Temperatur- 

Coßfficient 

(in  Refracto- 

metergraden) 


Triacetin  . 
Tributyrin 
Trilaurin  . 
Tripalmitin 
Tristearin 
Trioleln   . 


150 

1,4328 

81,3 

80,91 

0,520 

400 

!      1,42785 

127,38 

126,8 

0,5140 

1000 

1      1,42464 

311,8    ; 

310,4 

0,5110 

800 

1,4371 

406,9      , 

402,21 

0,517  0 

800 

1      1,4396 

449,1 

448,1 

0,50 

180 

1.46974 

453,6 

447,21 

0,5480 

Alle  Werthe  beziehen  sich  auf  Licht  von  der  Wellenlänge  der 
Fraunhofer 'sehen  Linie  D.  Durch  graphische  Interpolation  lassen 
sich  für  die  Temperatur  von  40®  C.  folgende  Werthe  für  die 
Refractometerzahlen  aus  den  Beobachtungen  der  Verfasser  ableiten: 

Triacetin 1 

Tributyrin 15,5 

Trilaurin 34 

Tripalmitin 40 

Tristearin 42 

Triolein 54 


1)  Archiv  d.  Phamiacie  288,  261. 
*)  Dieselbe  wurde  einerseits  nach  der  bekannten  Formel 
seits  aus  den  Atom  refractionen  berechnet. 


m(n— 1) 


anderer- 
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Bei  einer  Untersuchnng  selbst  bereiteter  Gemische  aus  den  obigen 
reinen  oder  fast  völlig  reinen  Triglyceriden  ergab  sich  die  Bestätigung 
des  bei  Fettuntersuchungen  gefundenen  Satzes,  dass  mit  wachsender  Jod- 
zahl die  Refractometeranzeige  steigt.  Andererseits  können  durch  das 
Ansteigen  der  Reichert-Meissl 'sehen  Zahl  nur  so  geringe  Refractions- 
änderungen  bewirkt  werden,  dass  diese  durch  die  Veränderungen  im 
Oleingehalt  verdeckt  werden.  Der  von  Beckurts  und  Heiler^)  be- 
hauptete Parallelismus  zwischen  Reichert-MeissTscher  Zahl  und 
Temperaturcoöfficient  bestätigte  sich  nicht;  die  Verfasser  glauben,  dass 
<lie  Bestimmung  der  Temperaturco^fficienten  seitens  der  genannten 
Autoren  unrichtig  ausgeführt  wurde. 

Einige  Beobachtungen  über  den  Erstarrungspunkt  synthetischer 
Gemische,  deren  Zusammensetzung  den  vorliegenden  Angaben  über  die- 
jenige des  Batterfettes -)  annähernd  entsprach,  ergab  in  allen  Fällen 
höhere  Werthe  als  bei  natürlichem  Butterfett.  Es  ist  möglich,  dass 
das  Fehlen  der  Glyceride  der  Capron-,  Capryl-  und  Caprinsäure,  die 
den  Verfassern  nicht  zur  Verfügung  standen,  diesen  Unterschied  bedingt. 
Doch  ist  auch  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  Forscher 
Recht  haben,  welche  in  dem  Butterfett  die  Existenz  gemischter  Tri- 
glyceride annehmen.  Für  diese  Annahme  spricht  der  Umstand,  dass 
Tributyrin  intensiv  bitter  schmeckt  und,  selbst  in  kleiner  Menge  Fetten 
zugesetzt,  diesen  einen  bitteren  Geschmack  verleiht.  Ferner  ist  Tri- 
butyrin in  Wasser  ziemlich  löslich,  aus  dem  Butterfett  aber  lässt  sich 
mit  Wasser  kein  Butyrin  ausziehen. 

Die  Verfasser  bestimmten  schliesslich  noch  die  Temperaturco^fficienten 
einiger  Fette  und  Oele  und  fanden  für  Butterfett  0,516,  Margarine 
0,526,  Erdnussöl  0,546,  Bari-Olivenöl  0,547,  Mandelöl  0,549,  Cottonöl 
0,569,  Sesamöl  0,571. 

Ich  benutze  diese  Gelegenheit,  um  einige  etwas  weiter  zurück- 
liegende Arbeiten  über  Refractometer-Untersuchungen,  die  in  dieser 
Zeitschrift  noch  nicht  erwähnt  wurden,  kurz  zu  besprechen. 

M.  Mansfeld^)  hatte  als  Erster  untersucht,  um  wie  viel  Scalen- 
theile  sich  die  Refractometerzahl  verschiedener  Fette  ändert,    wenn  die 


1)  Vergl.  weiter  unten. 

2)  Benedikt  und  ülzer,   Analyse  der  Fette.    3.  Aufl.,   S.  545;    C.  A. 
Browne  jr.,  Journal  of  tbe  American  chemical  Society  27»  807. 

8)  Forsch ungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  68. 
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Beobachtungstemperatur  sich  um  einen  Grad  Celsius  erhöht.  Er  fand 
für  eine  Temperaturzunahme  von  je  1®  C.  die  folgende  Abnahme  der 
Refractometerzahl : 

Butterfett 0,53 

Margarine 0,52 

Schweinefett 0,57 

Rindstalg 0,55 

Cacaofett 0,50 

Olivenöl 0,75 

Sesamöl 0,88  0 

Baumwollsaatöl 0,58. 

Nach  seinen  Untersuchungen  eignet  sich  dasRefractometer  zur  raschen 
Erkennung  der  unzweifelhaft  echten  Butterproben  und  zur  Auswahl  der 
verdächtigen,  die  dann  der  näheren  chemischen  Untersuchung  zuzuführen 
sind.  Das  soll  vorsichtshalber  bei  allen  Proben  geschehen,  die  bei 
40"  C.  eine  Refraction  von  mehr  als  44  Scalentheilen  zeigen,  obwohl 
nach  Wollny  noch  echte  Proben  vorkommen,  die  Werthe  bis  zu  46 
«rgeben.  Ausser  der  Lage  der  Grenzlinie  wird  auch  das  Aussehen 
derselben  in  vielen  Fällen  die  verfälschten  Proben  erkennen  lassen, 
indem  in  Folge  des  höheren  Dispersionsvermögens  der  Margarine  ein 
blauer  Rand  auftritt.  Auch  zur  Untersuchung  von  Olivenöl  eignet  sich 
das  Refractometer,  indem  dasselbe  bei  25^  C.  eine  mittlere  Refraction  von 
62,4  aufweist,  während  die  anderen,  zur  Verfälschung  dienenden  Oele  eine 
über  65,6  liegende  zeigen.  Bei  der  Schweinefettuntersuchung  gewährt 
das  Refractometer  weniger  sichere  Anhaltspunkte,  indem  hier  Mischungen 
mit  fremden  Fetten  möglich  sind,  ohne  dass  die  Refraction  geändert 
wird.  Dennoch  bleibt  eine  derartige  Untersuchung  auch  hier  ein  werth- 
voller  Behelf.  Im  allgemeinen  entspricht  bei  den  Fetten  einem  höheren 
Oletngehalt  sowohl  eine  höhere  Refractometerzahl  als  auch  eine  höhere 
Jodzahl. 

A.  Halenke^)  bestätigte  die  Richtigkeit  der  vorstehend  mitge- 
theilten  Correcturziffern  ftlr  die  Beobachtungstemperatur,  mit  Ausnahme 
des  Werthes  für  Olivenöl,  den  er  »wesentlich  niedriger*  als  0,75  fand. 
Er  hält  es  für  dringend  nothwendig,   für   die  verschiedenen  Fette   die- 


1)  Partheil  und  von  Velsen  (a.  a.  0.)   halten   diese  Zahl  für  einen 
Druckfehler.  . 

^  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  467. 

Fresttnius,  ZeitBchrift  f.  analyt.  Ch«inie.    XXXX.  Jahrgang.    6.  Heft  28 
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jenige  Temperatur  zu  vereinbaren,  auf  die  die  Refractometerangaben 
in  der  Litteratnr  zu  beziehen  wären.  Er  selbst  wählt  für  Butter  und 
Margarine  25^  C,  für  Schweineschmalz  40^  C.  Auf  Grund  der  Unter- 
suchung von  534  aus  dem  Handel  entnommenen  Proben  kommt  er  zu  dem 
Schluss,  dass  Butter,  die  im  Z  e  i  s  s  'sehen  Refractometer  eine  Ablenkung 
bis  zu  51  Scalentheilen  bei  25^  C.  zeigt,  in  den  weitaus  meisten  Fällen 
als  reine  Naturbutter  gelten  kann.  Diese  Grenze  liegt  etwas  niedriger^ 
als  die  von  Wollny  und  von  Mansfeld  angegebene.  Nicht  jede 
Probe  von  höherer  Refraction  erweist  sich  aber  bei  einer  Prüfung  auf 
ihre  MeissTsche  Zahl  als  verfälscht.  Der  Verfasser  glaubt  nicht, 
dass  sich  das  Refractometer  dazu  eigne,  als  Ck)ntrolinstrument  in  die 
Hand  des  Polizisten  gegeben  zu  werden,  weil  die  Arbeit  mit  demselben 
eine  sehr  peinliche  Berücksichtigung  der  Beobachtungstemperatur  erfordert. 
H.  Beckurts  und  H.  Heiler^)  fanden  folgende  Werthe  für  die 
Refractometerconstante  R  bei  25^  C,  sowie  für  deren  Abnahme  A  bei 
einer  Temperaturzunahme  von  1  ^  C.  und  innerhalb  des  Temperatur- 
intervalls 25  bis  30^  C. 

R250  Ajo  Jodzahl 

Olivenöl 62  0,60  83 


Sesamöl      .     . 
Baumwollsaatöl 
Erdnussöl  .     . 
Mandelöl    .     . 
Aprikosenkemöl 
Pfirsichkernöl 
Mohnöl       .     . 
Sonnenblumenöl 


.     69  0,68  106 

.     67,8  0,56  103 

.     66,1  0,64  101 

.     64,8  0,52  98 

.     65,6  0,56  100,1 

.     66,1  0,60  99,5 

.     72,0  —  133 

.     72,2  0,54  134 

Bei  Naturbutter  beträgt  A^o  0,54  bis  0,58  und  zwxtr  kommen  die 
höheren  Werthe  bei  den  höheren  Reichert-MeissTschen  Zahlen 
vor;  für  Margarine  fanden  die  Verfasser  A^o  =  0,56.  Einen  Parallelis- 
mus zwischen  der  Reichert-MeissTschen  Zahl  und  der  Refracto- 
meterconstante fanden  die  Verfasser  eben  so  wenig  auf  wie  Halenke, 
dagegen  bestätigen  sie,  dass  Oele  und  Fette  von  höherer  Jodzahl  auch 
eine  höhere  Refraction  zeigen.  Als  Ausnahme  von  dieser  Regel  er- 
wähnen sie  den  Hirschtalg.  Diesen  letzteren  untersuchten  H.  Beckurts 
und  F.  Oelze^)  mit  folgenden  Resultaten: 

i)  Archiv  d.  Pharmacie  288,  428. 
«)  Archiv  d.  Pharmacie  288,  429. 
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Hirschtalg  Rindstalg 

Schmelzpunkt 49— 49,5  <*  43—44,5° 

Erstarrungspunkt 48"  37" 

Jodzahl 20,59  35,4—44 

Refractometerconstante  bei  40"C.  .     .  44,5  45 

Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  .     .     .         49,5"  44,5—46" 

R.  Hefelmann^)  fand  bei  der  Untersuchung  von  246  Proben 
Naturbutter,  Mischbutter,  Margarine,  Schweineschmalz  und  Kunstschmalz, 
dass  ein  Parallelismus  zwischen  Refractometerzahl  und  Jodzahl  n  u  r  i  m 
Grossen  und  Ganzen  besteht,  dass  aber  zwei  Fette  mit  gleicher 
Jodzahl  durchaus  nicht  immer  die  gleiche  Refractometerzahl  ergeben 
mfissen.  Nach  des  Verfassers  noch  nicht  abgeschlossenen,  immerhin 
zahlreichen  Beobachtungen  wird  bei  Butter  durch  Zunahme  des  Säure- 
grades weder  die  Refractometer-  noch  die  Jodzahl  wesentlich  alterirt, 
während  nach  Späth  oxydirte,  völlig  verdorbene  Schweinefette  unge- 
wöhnliche Werthe  ergeben. 

Specifische  Gewichte  und  Brechungsexponenten  von  Oelen 
bestimmte  J.  H.  Long^).  Die  Beobachtungen  erstrecken  sich  über  ein 
grösseres  Temperaturintervall;  ich  gebe  hier  nur  die  Werthe  für  die 
meist  üblichen  Beobachtungstemperaturen  in  tabellarischer  Zusammen- 
stellung wieder. 


Anzahl  der 

:  untersuchten 

Proben 


Olivenöl    .    . 

Baumwoll8aat<)l 

Sesamöl    .     . 

Senföl  ... 

Ricinusöl 

Schmalzöl 

Arachisöl 


4 
6 
3 
3 
1 
1 
1 


Specifisches 

Gewicht 
bei  200  C. 


0.9126—0,9136 
0,9186-0,9203 
0.9181-0.9199 
0,9116-0.9127 

0,9589 

0,9122 

0,9173 


Brechungs- 

exponent 

bei  250  c. 


1,4677—1,4690 
1,4704—1,4721 
1,4715—1.4728 
1,4721-  1,4726 

1,4773 

1,4666 

1,4696 


Die  Bestimmung  des  specitischen  Gewichtes  erfolgte  mittelst  Pykno- 
meters; Werthe  für  15^  C.  sind  leider  nicht  angegeben.     Die  Brechungs- 


1)  Pharm.  Centralhalle  86,  667. 

2)  American  chemical  Journal  10,  392. 
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exponenten  wurden  mit  Hülfe  eines  Meyerstein 'sehen  Spectrometers 
mit  Hohlprisma  bestimmt. 

Nach  Untersuchungen  von  K.  Dieterich*)  scheint  es,  dass  man 
das  Refractometer  zur  Benrtheilung  von  technischer  Oel säure  nicht  heran- 
ziehen kann.  Muster  reiner  Waare  lieferten  zwar  übereinstimmende 
Refractometerzahlen  (circa  50  bei  25**  C,  41  bei  40®  C,  36  bei  50®  C); 
die  betreffenden  Muster  wichen  aber  andererseits  in  Beziehung  auf 
Säurezahl,  Esterzahl  und  Jodzahl  sehr  erheblich  von  einander  ab,  waren 
also  durchaus  nicht  gleichwerthige  Producte. 

Bestimmung  der  Jodzahl  nach  Waller.  Waller^)  hat  nach- 
gewiesen, dass  bei  der  Bestimmung  der  Jodzahl  nach  Hflbl  sich  freie 
Salzsäure  bildet.  Er  nimmt  an,  dass  durch  die  Einwirkung  des  Jods 
aus  dem  Quecksilberchlorid  sich  Quecksilberjodid  und  freies  Chlor  bildet 
und  dass  das  letztere  sich  mit  dem  Wasser  des  zur  Lösung  benutzten 
wässrigen  Alkohols  zu  Salzsäure  und  nascirendem  Sauerstoff  umsetze. 
Letzterer  soll  dann  einen  Theil  der  ungesättigten  Fettsäuren  oxydiren 
und  für  diesen  somit  die  Absorption  von  Chlor  und  Jod  unmöglich 
machen  ^).  Einer  ähnlichen  Veränderung  soll  die  H  ü  b  1  'sehe  Jodlösung 
beim  Aufbewahren  unterliegen.  Der  Verfasser  fand,  dass  diese  Ver- 
änderungen wesentlich  .  geringer  werden  und  keine  Störungen  mehr 
hervorrufen,  wenn  man  von  vornherein  eine  entsprechende  Menge  Salz- 
säure zusetzt.  Er  verwendet  eine  HübTsche  Jodlösung,  die  im  Liter 
50^  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,19  enthält.  Die  Jodzahlen, 
die  mit  Hülfe  der  so  modificirten  Lösung  bestimmt  wurden,  stimmten  im 
Allgemeinen  mit  den  mittelst  der  gewöhnlichen  Lösung  erhaltenen  überein. 

K.  Dieterich ^)  bestätigt,  dass  die  von  Waller  angegebene 
salzsäurehaltige  Jodlösung  weit  besser  titerbeständig  ist,  als  die  nach 
von  HübTs  Vorschrift  bereitete.  Der  Titer  derHübTschen  Lösung 
ging  in  einem  Monat  um  23,9%  zurück,  derjenige  von  Waller's 
Lösung  um  4,8  fl^ .  Vergleichende  Bestimmungen  der  Jodzahl,  die  mit 
beiden  Lösungen  angestellt  wurden,  ergaben  in  vielen  Fällen  recht  nahe 
Uebereinstimmung  der  Ergebnisse  beider  Methoden,  in  anderen 

1)  Helfenberger  Annalen  1895,  S.  7. 

»;  Chemiker-Zeitung  19,  1786  und  1831. 

s)  Die  Thatsache  der  Bildung  von  freier  Salzsäure  wurde  bekanntlich  von 
Wijs  (diese  Zeitschrift  87.  277)  bestätigt,  für  den  Vorgang  selbst  jedoch  eine 
zutreffendere  Erklärung  gegeben. 

4)  Helfenberger  Annalen  1895,  S.  66. 
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—  und  zwar  bei  Leberthran,  Leinöl,  Nnssöl,  Mohnöl,  Himbeerkemöl 
und  Harzöl  —  dagegen  sehr  erhebliche  Abweichungen.  Auch  l^t 
sich  auf  Gmnd  der  Versuche  von  Dieterich  nicht  behaupten,  dass 
man  bei  Parallelbestimmungen  mit  Waller^s  Lösung  bessere  Ueber- 
einstimmung  erhielte,  als  mit  HübTs. 

R.  Henriques^)  machte  Vorschläge  zu  Vereinbarungen  über  die 
Bestimmung  der  Jodzahl  nach  Hübl  und  hebt  besonders  folgende 
Punkte  hervor.  Die  Einwirkung  der  Jodlösung  soll  24  Stunden  dauern, 
und  der  Jodüberschuss  betrage  60  %  der  addirten  Menge.  Die  Ver- 
suche sind  bis  zum  Zurücktitriren  vor  Licht  zu  schützen.  Die  beliebte 
doppelte  Titerstellung,  bei  Beginn  und  nach  Beendigung  des  Versuchs, 
erscheint  entbehrlich;  es  genügt  vielmehr  die  Anstellung  eines  blinden 
Versuchs  (bei  Gegenwart  von  Chloroform),  der  zugleich  mit  den  übrigen 
Versuchen  titrirt  wird.  Wenn  die  HübTsche  Jodlösung  durch  Titer- 
rflckgang  schwächer  als  ^/g- normal  geworden  ist,  soll  sie  nicht  mehr 
verwendet  werden,  weil  man  mit  so  schwacher  Lösung  auch  bei  grossem 
Jodüberschuss  zu  niedrige  Zahlen  erhält,  Henriques  empfiehlt  an 
gleicher  Stelle  das  Verfahren  von  Waller  zur  Berücksichtigung  und 
schlägt  vor,  die  Jodzahlen  nach  Hübl  und  nach  Waller  bis  auf 
Weiteres  als  Jodzahl  (H)  und  Jodzahl  (W)  in  den  Analysenberichten 
zu  kennzeichnen.  Er  erhielt  bei  Tungöl  (chinesischem  Holzöl),  Kapoköl, 
Eürbissamenöl  und  Alapurin  nach  beiden  Methoden  dieselben  Jodzahlen.') 

Nach  D.  H  0 1  d  e  ^)  treten  Unterschiede  bei  der  Arbeit  nach  Hübl 
und  nach  Waller  bei  24 stündiger  Einwirkungsdauer  überhaupt  nicht 
hervor,  werden  dagegen  bei  nur  zweistündiger  Einwirkung  bei  manchen 
Oelen  beobachtet.  Bei  so  kurzer  Einwirkung  muss  der  Jodüberschuss 
70 — 75  %   der  gesammten  angewendeten  Jodmenge  betragen. 


1)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  401. 

>)  R.  Henriques  wies  später  (Chem.  Rev.  Fett-  und  Harz-Ind.  6,  43; 
durch  Zeitschrift  f.  d.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  und  Genussmittel  1,  418) 
noch  darauf  hin,  dass  man  bei  Benutzung  der  Waller 'sehen  Lösung  mehr 
Chloroform  verwenden  müsse  als  sonst,  um  ein  Ausfallen  oder  Auskrystallisiren 
der  gebildeten  Chlorjod-Additionsproducte  zu  verhindern. 

8)  Chem.  Revue  der  Fett-  und  Harzindustrie  5,  41 ;  durch  Zeitschrift  f.  d. 
Untersuchung  d.  Nahrungs-  und  Genussmittel  1,  417. 
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IJntersachangen  ttber  einzelne  Fette.    H.  Poda^)  fand  bei  der 
Untersuchung  von  14  Proben  Earbiskernöl  folgende  Werthe: 
Specifisches  Gewicht      ....  0,923—0,925 

Jodzahl  nach  Httbl      ....        122,76—130,68 

Verseifungszahl 188,36—190,17 

Refractometerzahl  bei  25®  C.       .  70,0—72,5 

Schmelzpunkt  der  Fettsäuren: 

Anfang 26,5—28,5» 

Ende 28,2—29,8® 

Aeltere  vereinzelte  Untersuchungen  von  H.  Schattenfroh*)  und 
von  E.  Dieterich ^)  hatten  entsprechende  Werthe  ergeben,  nur  fand 
ersterer  die  Jodzahl  113,4,  letzterer  das  specifische  Gewicht  0,905. 
An  einer  Probe  Kürbiskemöl,  in  welchem  mit  Becchi's  Reagens 
Baumwollsaatöl  nachgewiesen  werden  konnte,  fand  der  Verfasser  die 
Werthe: 

Specifisches  Gewicht  bei  15®      .     .         0,9253 

Jodzahl  nach  Hübl 119,59 

Verseifungszahl 190,18 

Refractometerzahl  bei  25"     .     .     .       69,2 
Schmelzpunkt  der  Fettsäuren      .     .       30,5® 
Guozdenoviö^)  fand  bei  der  Untersuchung  von  60  dalmatinischen 
Olivenölen  folgende  Ergebnisse: 

Specifisches  Gewicht  .     .     .         0,915 — 0,917 
Verseifungszahl      ....     187,1—195,8 

Jodzahl  .......       80,7—91,5 

Refractometerzahl  bei  50 ®C.       61,7—64,1 
Die  Jodzahl  und  Refractometerzahl  erreichen   also  höhere  Werthe, 
als  man  seither  für  Olivenöl  annahm.     Es  ist  speciell  die  in  Dalmatien 
am  meisten  angebaute  Olivenvarietät  Sitnice,  welche  Oele  von  so  hoher 
Jodzahl  liefert. 

Nach  0.  Bach^)  wird  die  Jodzahl  des  Olivenöls  auch  durch 
Denaturirungsmittel  beeinflusst,  die  bei  Oelen,  welche  technische  Verwen- 
dung finden,  im  Zollinteresse  zugesetzt  werden.    In  diesem  Sinne  wirken 

1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrongs-  und  Genussmittel  1,  625. 

2)  Zeitschrift  f.  Nahrungsraitteluntersachung,  Hygiene  etc.  8,  202. 
8)  Helfenberger  Annalen  1895. 

^)  Zeitschrift  f.  Nahrungsmitteluntersucbnng,  Hygiene  etc.  11,  181. 
<••)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  169. 
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nicht  nur  Lavendelöl,  Rosmarinöl  und  Terpentinöl,  sondern  auch  der 
Zusatz  von  1  %  lOgrädiger  Natronlauge.  Letztere  bedingt  eine  Er- 
niedrigung der  Jodzahl,  und  der  Verfasser  beweist,  dass  dies  mit  der 
durch  dieses  Denaturirungsmittel  gleichzeitig  herbeigeführten  Entsäuerung 
zusammenhängt. 

Ueber  den  chinesischen  Talg,  der  aus  den  Früchten  des  zu  den 
Euphorbiaceen  gehörenden  Sapium  s'ebiferum  Roseb.  gewonnen  wird  hat 
Hobein^)  Mittheilungen  gemacht.     Er  fand  folgende  Constanten: 


Aus  den  Früchten  selbst 
ausgezogen 


Talg 


iL.. 


Fettsäuren 


Handelswaare 


Talg 


Fettsäuren 


Schmelzpunkt    .    . 
Erstarrungspunkt  . 
Specifisches  Gewicht 
ääurezahl .... 
HeissTsche  Zahl 
Yerseifungszahl 
Jodzahl     .... 


39—420 

320 

0,9052 

23,2 

0,6 
203.3 

28,5 


490 
400 

0,8639 


206,4 
29,6 


43—450 

350 

0,9242 

15.3 

0,6 

203,6 

35,5 


510 
410 

0,9122 


207,9 
38,1 


Der  Talg  ist  weiss  mit  einem  Stich  in's  Grünliche,  hart  und  von 
schwach  saurer  Reaction.  Er  ist  in  kaltem  Alkohol  im  Verhältniss 
1 :  30,  in  warmem  Alkohol  reichlich ,  in  Benzin,  Benzol,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Gegen 
Reagentien  ist  er  sehr  indifferent,  Natronlauge,  Mineralsäuren  etc.  er- 
zeugen keine  Farbenreactionen. 

Der  Samen   desselben   Sapium    sebiferum   liefert   ein  gelbbraunes, 
trocknendes  Oel,  für  das  Verfasser  fand: 

Specifisches  Gewicht 0,9458 

Verseifungszahl         203,8 

Jodzahl 145,6 

Die  Sauerstoffaufnahme  betrug  nach 

6  Tagen 4,64  Jfe 

weiteren  6       «        2,10  « 

8       *        0,51  * 

«         6       «        unverändert. 

1)  Forsch ungs berichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  232. 
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2.    Auf  Pharmacie  bezflgliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Heber  die  Untersnchnng  von  Dros^en  nnd  den  daraus  herge* 
stellten  Körpern.  Ueber  die  Alkalinität  der  Pflanzenbasen  veröffent- 
licht Ed.  Schär^)  eine  sehr  interessante  Arbeit. 

P.  C.  P 1  n  g  g  e  ^)  hat  beobachtet,  dass  sich  die  Opinmbasen  in  Be- 
zug auf  ihre  Vereinigung  mit  Säuren  in  zwei  Hauptreihen,  die  starken 
und  die  schwachen  Opiumbasen,  eintheilen  lassen.  Bei  den  schwachen 
Opiumbasen  sind  die  Salze  mancher  Säuren  durch  saure  Reaction  aus- 
gezeichnet; zu  den  schwachen  Opinmbasen  zählt  Plugge  Papaverin, 
Narcotin  und  Narcein,  zu  den  starken  Morphin,  C!odeln  und  Thebaln. 
Schär  hat  nun,  veranlasst  durch  die  Arbeit  Plugge's  über  die 
Opiumalkaloide,  eine  grosse  Reihe  von  Versuchen  angestellt  Aber  die 
Alkalinität  einer  grösseren  Zahl  officineller  Alkaloide,  und  zwar  über 
ihr  Verhalten 

1.  zu  alkoholisch-wässriger  Cochenille-Tinctur, 

2.  zu  alkoholisch-wässriger  Hämatoxylin-Lösung, 

3.  zu  alkoholischer  Lösung  von  Perezon  (Pipitzahoinsäure). 

4.  zu  den  durch  Säuren  entfärbten  Cyanin-Lösungen. 

Die  Untersuchungen  erstreckten  sich  auf  24  officinelle  oder 
arzneilich  bemerkenswerthe  Pflauzenbasen ;  zu  einem  grossen  Theile 
wurden  die  Versuche  ausgeführt  durch  E.  Reinschmidt  und 
E.  Paetzold. 

Verhalten  zu  Cochenille-Tinctur.  Zu  den  Versuchen 
diente  eine  nach  der  Pharmacopoea  Germanica  II  für  die  Reagentien 
durch  kurze  Maceration  hergestellte  Tinctur,  die  bei  einer  der  Ver- 
suchsreihen mit  sehr  schwachem  Alkohol  zum  doppelten  Volumen  ver- 
dünnt worden  war.  Von  der  einen  oder  anderen  Tinctur  wurden  je 
1,2  c'c  mit  5  bis  10  Tropfen  einer  halbprocentigen  Lösung  der  Alkaloide 
in  einem  schwächeren  Alkohol  (etwa  50  Volum-Procent)  versetzt.  Der 
Farbstoff  befand  sich  daher  stets  im  Ueberschuss  und,  da  der  durch 
alkalisch  reagircnde  Substanzen  bewirkte  Uebergang  von  der  gelbrothen 
zur  violettrothen  Färbung  ziemlich    scharf   ist,    so    konnten   erhebliche 


^)  Zeitschrift  des  allgem.  österr.  Apotheker- Vereins  50,  66. 
2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  104. 


2.  Aaf  Pharmacie  bezügliche.  433^ 

Unterschiede  in  der  zur  Hervorrufnng  eines  bestimmten  Farbentoues^ 
nöthigen  Menge  der  Alkaloide  leicht  bemerkt  werden.  Ans  den  Re-^ 
snltaten  ergibt  sich,  dass  die  untersuchten  Pflanzenbasen  fast  sämmtliclv 
und  zwar  in  annähernd  gleichem  Maasse  die  oben  erwähnte  Verände- 
rung der  Cochenilletinctur  herbeiführen.  Es  scheinen  alle  Alkaloide^ 
welche  rothes  Lackmuspapier  bläuen,  in  ziemlich  empfindlicher  Weise 
auf  Cochenilletinctur  zu  reagiren.  Nur  drei  zeigten  ein  stark  ab- 
weichendes Verhalten;  sowohl  Narcotin  als  Narceln  vermögen  eine  nur 
sehr  schwache  Umwandlung  der  Färbung  der  Cochenilletinctur  hervor- 
zubringen, was  mit  noch  anderen  Reactionen  derselben  auf  einen  sehr 
geringen  Alkalinitätsgrad  schliessen  lässt;  als  durchaus  indifferent  er- 
wies sich  Coffein,  welches  in  reinster  Form,  sowohl  aus  Kaffee,  wie 
aus  Thee  bereitet,  Verwendung  fand,  während  einige  ältere  Coffein- 
proben,  welche  von  der  Darstellung  oder  Reinigung  her  anorganische 
alkalische  Salze  enthielten,  schwache  Farbenänderung  der  Tinctur  her- 
vorriefen. 

V erhalten  zu  der  alkoholisch -wässrigenHämat oxyli n- 
lösung.  Die  Einwirkung  von  freien  Pflanzenbasen  auf  die  Ia)- 
sung  des  Chromogens  des  Blauholzes,  welches  bei  Luftzutritt  durch 
alkalische  Substanzen  in  den  bekannten  bläulich-rothen  Farbstoff  über- 
geht, erfolgte,  wie  bei  den  Versuchen  mit  Cochenilletinctur,  in  der 
Weise,  dass  von  einer  Hämatoxylinlösung,  welche  in  einer  Mischung 
gleicher  Volumina  starken  Alkohols  und  Wasser  1  ^  des  Chromogens 
enthielt,  je  1  bis  2  cc  mit  10  bis  20  Tropfen  der  halbprocentigen 
bis  einprocentigen  Alkaloidlösung  (mit  Alkohol  von  etwa  50  Volum- 
Procenten,  in  einzelnen  Fällen  auch  von  etwa  10%)  versetzt  und  die 
entsprechenden  Farbenveränderungen,  sowohl  unmittelbar,  als  nach 
gleichmässiger  Verdünnung  mit  schwächerem  Alkohol  verglichen  wurden. 
Diese  vergleichenden  Beobachtungen  wurden  wiederholt,  nachdem  die  in 
einem  geräumigen  Kölbchen  befindlichen  Mischungen  einige  Minuten 
unter  zeitweiligem  Umschwenken  mit  der  Luft  in  Berührung  gewesen 
waren.  Im  Allgemeinen  Hess  sich  bei  der  Einwirkung  der  Alkaloide 
auf  Hämatoxylin  ein  sehr  gleichartiges,  für  die  grosse  Mehrzahl  der 
untersuchten  Basen  zutreffendes  Verhalten  feststellen,  welches  mit  den 
bisherigen  Angaben  fast  vollständig  übereinstimmte.  Am  stärksten 
röthend  auf  Hämatoxylin  wirken  die  Solaneenbasen,  von  denen  das 
Homatropin  dem  Atropin  etwas  nachsteht.  Bei  der  Vermischung  der 
Farbstofflösung  mit  der  Atropinlösung  bildet  sich  sehr  bald  eine  inten- 
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siv  violettrothe  Färbung,  die  beim  Verdünnen  mit  reinem  Wasser  den 
bläulichen  Ton  etwas  verliert  und  mehr  purpurroth  wird;  ebenso 
verhalten  sich  Brucin  und  Strychnin;  die  hier  auftretenden  Färbungen 
scheinen  etwas  geringer  wie  beim  Atropin  zu  sein.  Die  Opiumbasen 
verhalten  sich  gegen  die  Chromogenlösung  (mit  einer  Ausnahme)  positiv, 
es  treten  nur  Schwankungen  in  der  Intensität  der  bewirkten  Färbungen 
ein,  so  dass  die  Alkalinität  von  Papaverin  und  Narcotin  durch  Häma- 
toxylin  viel  deutlicher  angezeigt  wird,  als  durch  Cochenille  oder  Lack- 
musfarbstoff. Ganz  indifferent  verhält  sich  nur  das  Narceln,  welches 
hiernach  als  die  am  wenigsten  alkalische  Opiumbase  zu  betrachten 
wäre;  dem  NarceKn  ähnlich  verhält  sich  Berberin,  obwohl  die  gelbe 
Mischung  nach  einiger  Zeit  bräunlich  -  gelbe  Färbung  annimmt.  Inte- 
ressant ist,  dass  das  Coffein,  wenn  auch  in  wesentlich  schwächerem 
Grade  als  etwa  die  Chinabasen,  röthend  auf  die  Chromogenlösung 
wirkt. 

Einwirkung  auf  die  Lösung  des  Perezons*)  (der  Pipitza- 
hoinsäure).  Der  früher  Pipitzahoinsäure,  später  Perezon  genannte 
Körper  (Cjg  Hjo  0,,)  gehört  bekanntlich  zu  den  Oxychinonen.  Das 
Perezon  ist  unter  Anderem  dadurch  charakterisirt,  dass  es  sich  als 
schwache  Säure  mit  den  Alkalien  zu  intensiv  röthlich-violett  gefärbten, 
theilweise  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Verbindungen  vereinigt, 
die  das  Färbnngs vermögen  des  gelb  gefärbten  freien  Perezons  noch 
wesentlich  übertreffen ;  der  Verfasser  hat  deshalb  das  Verhalten,  welches 
eine  Perezonlösung  durch  Mischen  mit  einer  Alkaloidlösung  zeigt  in  den 
Bereich  seiner  Versuche  gezogen. 

Da  Perezon  in  Wasser  und  schwachem  Alkohol  sehr  schwer  lös- 
lich ist.  so  wurde  eine  zweiprocentige  Lösung  in  stärkerem  Weingeist 
in  der  Weise  verwendet,  dass  Mischungen  von  gleichen  Raumtheilen  Wasser 
und  starkem  Weingeist  mit  der  Perezonlösung  bis  zur  deutlich  gelben 
Färbung  versetzt  und  von  dieser  Flüssigkeit  1  bis  2  cc  mit  je  5  bis 
10  Tropfen  einer  halbprocentigcn  alkoholisch- wässerigen  Alkaloid- 
lösung gemischt  wurden.  Im  Allgemeinen  geht  aus  den  V ersuchen  her- 
vor, dass  die  Pflanzenbasen  gegen  Perezon  dasselbe  Verhalten  zeigen 
wie  gegen  Lackmus.  Besonders  stark  wirkten  auch  hier  die  Solaneen- 
basen  und  ebenso  die  Cocabasen.  Eine  etwas  schwächere  Reaction  war 
bei  den  meisten    übrigen   Alkaloiden,   den   Strychnos-    und   Chinabasen, 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  89,  653. 
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dem  Yeratrin  und  Cevadin,  den  Aconitbasen,  sowie  dem  Emetin  zu  be- 
obachteiif  während  die  oben  als  schwache  Opiamalkaloide  bezeichneten 
Basen  Papaverin,  Narcotin  und  Narce¥n  gegen  Perezon  eben  so  indifferent 
sind  wie  gegen  Lackmus.  Thebal'n  bewirkte  dagegen  eine  relativ 
schwache  Yiolettfärbung  der  Lösung;  eine  dem  Thebaln  sehr  ähnliche 
Reaction  gab  das  Morphin,  während  das  Codetn  eine  sehr  viel  stärkere 
Yiolettfärbung  gab.  Ohne  Einwirkung  auf  das  Perezon  blieben  das 
Coffein  und  Berberin,  das  Hydrastin  schien  eine  ganz  schwache  Yer- 
änderung  hervorzurufen. 

Einwirkung  auf  die  entfärbten  Cyaninlösungen.  Das 
Oyanin  wurde  bei  den  Yersuchen  in  Form  von  Cyaninwasser  verwendet, 
erhalten  durch  Mischen  von  5  cc  einer  einprocentigen  alkoholischen 
Cyaninlösung  mit  95  er  Wasser.  Das  Reagens  wurde  durch  Einleiten 
von  reiner  Kohlensäure  entfärbt,  wobei  der  Verfasser  beobachtete,  dass 
auch  bei  längerer  Einwirkung  der  Kohlensäure  eine  absolut  farblose 
Flüssigkeit  nur  schwierig  zu  erzielen  ist,  während  durch  zahlreiche 
andere  stärkere  Säuren  sehr  bald  Entfärbung  eintritt.  Schär  hält  es 
für  möglich,  dass  auch  dem  reinen  Cyanin  noch  kleine  Mengen  eines 
nahe  verwandten  Farbstoffes  anhängen,  der  zwar  mit  den  gewölmlichen 
Säuren  ebenfalls  farblose  Verbindungen  bildet,  aber  durch  Kohlensäure 
nur  schwierig  und  vielleicht  nur  dann  entfärbt  wird,  wenn  diese  im 
grossen  Ueberschuss  vorhanden  ist. 

Bei  der  Ausführung  der  Versuche  wurde  1  rc  des  sehr  schwach 
bläulich  gefärbten  Cyaninwassers  mit  5  bis  10  Tropfen  der  bekannten 
Alkaloidlösungen  versetzt. 

Atropin,  Hyoscyamin,  Scopolamin,  Brucin,  Strychnin,  Cinchonin, 
Codein,  Morphin,  Thebaln,  Veratrin,  Cevadin,  Aconitin,  Cocain  und 
Emetin  veranlassen  eine  intensive  Bläuung  der  entfärbten  Cyaninlösung : 
etwas  schwächer  wirkten  Homatropin,  Hydrastin,  Chinin,  Pseudoconitin, 
Japaconitin  und  Cinnamylcocaln.  Das  Papaverin  wirkte  bedeutend 
schwächer  auf  die  Cyaninlösung  wie  die  vorhin  genannten  Opiumbasen ; 
das  Narcotin  bewirkte  eine  sehr  schwache  Bläuung  der  Cyaninlösung, 
das  Narceln  brachte  eine  kaum  bemerkbare  Bläuung  hervor.  Ohne  alle 
Wirkung  blieb  das  Coffein. 

Eine  zweite  Versuchsreihe  wurde  angestellt  mit  Cyaninwasser  von 
oben  angegebener  Concentration,  welches  durch  Zufügen  von  drei 
Tropfen  etwa  60  procentiger  Essigsäure  auf  100  cc  Flüssigkeit  voll- 
kommen entfärbt  worden  war.     Die    Resultate  der    mit    dieser  Cyanin- 
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lösnng  unter  den  vorhin  angegebenen  Bedingungen  angestellten  Ver- 
suche ergaben  eine  grosse  Uebereinstimmung  mit  den  bei  Anwendong^ 
kohlensäurehaltigen  Cyaninwassers  erhaltenen  Resultaten,  doch  wurde 
zur  Wiederherstellung  einer  blauen  Farbe  von  der  gleichen  Intensität  wie- 
bei  der  früheren  Cyaninlösung  eine  wesentlich  grössere  Menge  der  ein- 
zelneu Alkaloide  gebraucht ;  die  zu  einer  Cyaninlösung  gesetzte  Essigsäure 
scheint  demnach  fester  gebunden  zu  werden  als  die  Kohlensäure. 

Schliesslich  hat  Schär  noch  eine  durch  Salzsäure  entfärbte 
(Cyaninlösung  zu  seinen  Versuchen  herangezogen;  dieselbe  wurde  in 
der  Weise  dargestellt,  dass  0,16^  Cyanin  in  16  cc  starkem  Alkohol 
gelöst,  dann  mit  Iß  cc  Wasser  verdünnt  und  gleichzeitig  mit  6  Tropfen 
Salzsäure  (specifisches  Gewicht  1,12)  entfärbt  wurden.  Diese  Lösung 
wurde  durch  Zusatz  von  reinem  Alkohol  wieder  gebläut,  sodann  durch 
weitere  Salzsäure  wieder  entfärbt  und  nach  und  nach  so  viel  Alkohol 
und  Säure  zugefügt,  bis  die  farblose  Cyaninlösung  0,16  ^  Farbstoff, 
16  rc  Wasser,  56  cc  Alkohol  und  18  Tropfen  Sabssäure  enthielt. 
Von  dieser  Lösung  wurden  je  15  Tropfen  mit  so  viel  der  halb- 
procentigen  Alkaloidlösungen  versetzt,  als  zur  Entstehung  einer  be- 
stimmten, durch  weiteren  tropfenweisen  Zusatz  von  Alkaloidlösung  nicht 
weiter  nachdunkelnden  Bläuung  erforderlich  war.  Da  es  bei  der  Natur 
des  Cyanins  ganz  ausgeschlossen  ist,  diesen  Farbstoff  bei  Titration  von 
Alkaloiden  als  Indicator  zu  verwenden,  so  hat  der  Verfasser  diese  Ver- 
suche nur  angestellt,  um  die  sich  ergebenden  erheblichen  Differenzen, 
in  der  Alkaliuität  der  verwendeten  Alkaloide  festzustellen  und  somit 
unsere  Kenntniss  der  Pflanzenbasen  zu  erweitem.  Die  zu  der  oben 
erwähnten  Maximalbläuung  von  15  Tropfen  der  salzsäurehaltigen 
Cyaninlösung  nöthigen  Mengen  der  Alkaloidlösungen  schwankten,  von 
1,8  bis  6,0 cc.     Es  Hessen  sich  folgende  Katejg^orien  aufstellen: 

1.  Grenzzahlen  des  Durchschnittsverbrauches:   1,8  bis  2,5  cc 

2.  *  *  *  2,5     «    3,0  « 

3.  «  «  «  3,0     «    3,5  « 

4.  •«  «  «  3,5     «    6,0  « 

Zu  der  Kategorie  1  gehören:  Atropin,  Hyoscyamin,  Strychnin, 
Chinin,  Cinchonin,  Morphin,  Emetin. 

Zu  der  Kategorie  2:  Homatropin,  Codein,  Thebalfn,  Cocain. 

Zu  der  Kategorie  3:  Hydrastin,  Brucin,  Papaverin,  Narcotin, 
Narceln,  Veratrin,  Aconitin,  Cinnamylcocaln. 

Zu  der  Kategorie  4 :  Pseudaconitin,  Japaconitin,  Cevadin. 
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Berberin  wurde  nicht  geprüft  nnd  Coffein  bewirkte  keine  Bläuang 
der  salzsäurehaltigen  Cjaninlösung. 

Wenn  die  oben  angegebenen  Zahlen  auch  keine  Grenzwerthe  dar- 
stellen können,  so  zeigen  sich  doch  im  Vergleich  mit  anderweitigen 
Beactionen  gewisse  Abweichungen  hinsichtlich  des  basischen  Charakters 
einzelner  Körper. 

lieber  j  od  Wasserstoff  säur  es  Hydrastinpenta  Jodid  und 
eine  neue  maassaualytische  Bestimmun.gsmethode  des 
Uydrastins  und  Berberins  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  cana- 
densis  berichten  H.  M.  Gordin  und  A.  B.  Prescott. ^) 

Im  Gegensatz  zu  anderen  Alkaloiden  liefert  das  Hydrastin  mit 
Jod-Jodkaliumlösung  nur  dann  einen  Niederschlag  von  einheitlicher  Zu- 
sammensetzung, wenn  man  eine  verdünnte  Hydrastinlösung  zu  einem 
grossen  Ueberschusse  von  Jod-Jodkaliumlösung  setzt,  und  zwar  bildet 
sich  jodwasserstoffsaures  Hydrastinpentajodid  (Cj^  R^i  ^^6  ^^  -  *^3)  >  ^® 
Verbindung  stellt  ein  dunkelbraunes  Pulver  dar,  welches  kaum  löslich 
ist  in  Benzol,  Aether  oder  kaltem  Chloroform;  ziemlich  leicht  löst  es 
sich  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen 
Alkohol  und  Chloroform;  es  schmilzt  leicht  unter  heissem  Wasser  und 
kann  nicht  aus  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  umkrystallisirt  werden. 

Die  volumetrische  Bestimmung  des  Hydrastins  und  Berberins  in 
der  Hydrastiswurzel  beruht  nun  darauf,  dass  das  Hydrastin  in  abso- 
lutem Aether  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  ein  fast  unlösliches  Hexa- 
Jodid  bildet,  wenn  eine  angesäuerte  Lösung  des  Alkaloids  zu  über- 
schüssiger Jod-Jodkaliumlösung  gefügt  wird.  Das  Berberin  ist  dagegen 
vollkommen  unlöslich  in  absolutem  Aether  und  zeichnet  sich  dadurch 
ans,  dass  es  durch  Aceton  aus  einer  sehr  verdünnten  Lösung  seiner 
Salze  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Natriumhydroxyd  vollständig 
gefällt  wird.  Durch  gelindes  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  ist  das 
Berberin  aus  der  Acetonverbindung  leicht  wieder  zu  gewinnen. 

Zur  Ausführung  der  Alkaloidbestimmung  werden  10^  der  pulveri- 
sirten  Hydrastiswurzel  in  einem  weiten  Salbenglase  von  etwa  300  cc 
Inhalt  mit  einer  Mischung  von  je  5  Volumen  Alkohol  und  concentrirtem 
Ammoniak  und  30  Volumen  Aether  mittelst  eines  Pistills  zu  einem 
dicken  Brei  verrieben.     Hierauf  fügt  man  noch  einige  Cubikcentimeter 


^)  Archiv  der  Pharmacie  237,  489;  vergl.  diese  Zeitschrift  40,  185. 
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derselben  Mischung  zu,  um  das  Pulver  gut  mit  der  Flüssigkeit  zu  be- 
decken, lässt  das  Pistill  schief  im  Gefässe  stehen  und  stellt  dasselbe 
mit  einem  Korken  gut  verschlossen  5  bis  6  Stunden  oder  über  Nacht 
bei  Seite.  Nach  dem  Oeffuen  setzt  man  das  Gefäss  einem  guten  Luft- 
zuge aus,  um  das  Pulver  fast  ganz  auszutrocknen;  unter  öfterem  Um- 
rühren dauert  diese  Operation  höchstens  eine  Stunde.  Das  völlige  Aus- 
trocknen geschieht  alsdann  während  5  bis  6  Stunden  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure.  Das  trockne  Pulver  bringt  man  in  einen  So  x  hl  et 'sehen 
Extractionsapparat,  wobei  man  das  geleerte  Salbenglas  einigemal  mit 
gepulvertem  Baryumnitrat  ausreibt,  und  zieht  das  Pulver  so  lange 
mit  absolutem  Aether  aus,  bis  alles  Hydrastin  in  Lösung  übergeführt 
ist,  was  man  leicht  mit  Wagner 's  oder  May  er 's  Reagens  nach- 
weisen kann.  Von  dem  so  erhaltenen,  nur  schwach  gelb  gefärbten 
Auszuge  destillirt  man  den  Aether  ab,  nimmt  den  Rückstand  mit  ange- 
säuertem Wasser  auf  und  bringt  die  Flüssigkeit  ohne  vorherige 
Filtration  auf  100  cc.  Diese  Flüssigkeit,  von  welcher  je  100  cc  \  g 
der  angewendeten  Droge  entsprechen,  benutzt  man  zur  Bestimmung  des 
Hydrastins. 

Für  die  jodometrische  Bestimmung  lässt  man  20  cc  der  filtrirten 
Flüssigkeit  aus  einer  Bürette  zu  20  bis  30  cc  Jodlösung  von  bekanntem 
Gehalt  (etwa  Iprocentig),  die  sich  in  einer  Messflasche  von  100  cc  Inhalt 
befindet,  zufliessen,  füllt  die  Jodlösung  auf  100  cc  auf  und  schüttelt  das 
Gemisch  so  lange,  bis  das  Perjodid  sich  vollkommen  ausgeschieden  hat 
und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  völlig  klar  geworden  ist,  aber 
dunkelroth  erscheint.  Das  überschüssige  Jod  bestimmt  man  nun  in 
50  cc  der  vom  Perjodid  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Natriumthiosulfat- 
lösung  und  berechnet  aus  der  verbrauchten  Jodmenge  den  Hydrastingehalt 
der  Wurzel.     1  Theil  Jod  entspricht  0,60403  Theilen  Hydrastin. 

Will  man  auch  eine  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Hydrastins 
ausführen,  so  schüttelt  man  20  cc  der  filtrirten  Hydrastinlösnng  mit 
Benzol  und  Ammoniak  aus.  Der  so  erhaltenen,  vollkommen  farblosen 
Lösung  des  Hydrastins  in  Benzol  entzieht  man  das  Alkaloid  durch  an- 
gesäuertes Wasser;  durch  Behandeln  dieser  Lösung  mit  Aether  and 
Ammoniak  erhält  man  eine  reine  ätherische  Lösung  des  Hydrastins. 
Diese  ätherische  Lösung  lässt  man  an  einem  vor  Licht  geschützten 
Orte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampfen  und  wägt  das  Hydrastin, 
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iirelches  mau  auf  diesem  Wege  schön  krystallisirt  und  fast   ganz   weiss 
erhält. 

Zur  Ausführung  der  Berberinbestimmung  saugt  man  trockene  Luft 
durch  den  Soxhlet 'sehen  Apparat,  bis  das  Pulver  trocken  ist,  was 
man  leicht  daran  erkennt,  dass  sich  kein  Wasserdampf  mehr  an  der 
äusseren  Seite  des  Apparates  verdichtet,  und  zieht  das  Pulver  mit 
Alkohol  aus,  bis  dieser  farblos  abfliesst.  Den  Auszug  befreit  man  nun, 
nach  dem  Verdünnen  mit  etwa  200  cc  Wasser,  durch  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  vom  Alkohol,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  filtrirt 
nach  dem  Erkalten  in  einen  Erlenmeyer'schen  Kolben  von  etwa 
300  cc  Inhalt.  Hierauf  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  6  bis  8  cc 
Aceton,  setzt  allmählich  Natronlauge  (lOprocentig)  bis  zur  stark  alkalischen 
Eeaction  zu,  schüttelt  den  verkorkten  Kolben  in  horizontaler  Lage  10 
bis  15  Minuten  lang  und  stellt  dann  2  bis  3  Stunden  bei  Seite.  Die 
ausgeschiedene  Acetonverbindung  wäscht  man  zuerst  durch  Decantation 
und  dann  auf  einem  kleineu  Filter  einigemal  aus  und  bringt  sie 
mittelst  einer  Spritzflasche  in  den  Kolben  zurück.  Man  erwärmt  nun 
das  Berberin-Aceton  mit  200  bis  300  cc  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure bis  zur  völligen  Lösung,  giesst  die  Flüssigkeit  in  eine  langhalsige 
Ejeldahl-Flasche  und  kocht  auf  der  Asbestplatte  sehr  gelinde  1  Va 
bis  2  Stunden.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  die  Flüssigkeit  zu 
100  cc  Zwanzigstel-Normal-Jodkaliumlösung,  welche  sich  in  einer  Mess- 
flasche von  1000  cc  Inhalt  betinden,  zu,  füllt  auf  1000  cc  mit  Wasser  auf 
und  stellt  nach  dem  Umschütteln  über  Nacht  bei  Seite.  Alsdann  filtrirt 
man  500  cc  in  eine  andere  1000  cc  fassende  Messflasche  ab,  versetzt 
das  Filtrat  mit  50  cc  Zwanzigstel-Normal-Silbernitrat  und  Salpetersäure, 
füllt  auf  1000  cc  auf,  filtrirt  und  bestimmt  den  Ueberschuss  an 
Silbemitrat  in  500  cc  des  neuen  Filtrates  mit  Vierzigstel-Normal- 
Ammoniumsulfocyonat  nach  Volhard.  Durch  Multiplication  der  An- 
zahl Cubikcentimeter  der  verbrauchten  Jodkaliumlösung  mit  0,167125 
wird  der  Procentgehalt  der  Wurzel  an  Berberin  erhalten. 

Auf  das  Verhalten  des  Code  Ins  gegen  Morphinsalze 
gründet  Edo  Ciaassen  ^)  eine  Methode  zur  quantitativen 
Bestimmung  dieser  Alkaloide.  Verfasser  erinnert  daran,  dass 
beim  Zusammentreffen  von  Morphinsalzen  mit  freiem  Codel'n  eine  Ab- 
scheidung   des    Morphins    erfolgt.     Um    das    CodcXn    auf   diese    Weise 


1)  Pharm.  Zeitschrift  für  Russland  29,  118. 
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•quantitativ  zu  bestimmen,  erwärmt  man  die  za  untersachende  FlQssig- 
keit,  setzt  einen  Ueberschoss  von  Morphinsalfat  hinzu,  schüttelt  während 
<les  Erkaltens  häufig  um,  lässt  48  Stunden  stehen  und  sammelt  das 
ausgeschiedene  Morphin  auf  einem  gewogenen  Filter.  ^)  Das  Gewicht 
Hles  Morphins  mit  0,9868  mnltiplicirt  gibt  das  Gewicht  des  wasserfreien 
^Codelns  an,  mit  1,0462  mnltiplicirt  das  der  Base  mit  einem  Molecül 
Erystallwasser. 

Enthalten  die  Lösungen  das  Codetn  in  Form  von  Salzen'),  so 
Hlampft  man  mit  einem  Ueberschusse  von  Magnesia  zur  Trockene,  rührt 
<len  Rückstand  mit  Wasser  an  und  schüttelt  ihn  in  einer  Flasche  mit 
alkoholfreiem  Aether  aus.  Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  wird 
•der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  ausgezogen  und  die  iiltrirte  Lösung, 
wie  oben,  mit  Morphinsulfat  behandelt. 

Liegt  das  Codein  allein  und  als  freie  Base  vor,  so  bestimmt  man 
•das  bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Chlorammonium  frei  werdende 
Ammoniak.  100  Theile  Ammoniak  entsprechen  134,36  Theilen  wasser- 
freien Codeins,  welches  mit  1,0602  mnltiplicirt  den  Gehalt  an  wasser- 
4)altigem  Codein  angibt. 

Bei  Gegenwart  von  Ammonsafzen  oder  Körpern,  die  aus  diesen 
Ammoniak  frei  machen,  ebenso  bei  Gegenwart  von  Morphinsalzen,  säuert 
man  mit  Schwefelsäure  an  und  dampft  mit  einem  Ueberschusse  von 
Magnesia  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  mit  starkem  Alkohol  aus- 
gezogen und  das  Codein  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  durch 
Destillation  mit  überschüssigem  Chlorammonium  bestimmt. 


1)  Das  Filtrat  ist  durch  weiteren   Morphinzusatz   und  eintägiges  Stehen- 
lassen zu  prüfen. 

2)  Morphinsalze  wirken  hierbei  nicht  störend. 


Yerfahren  und  Apparat  zur  exacten  Yeraschnng. 

Von 

Professor  Dr.  H.  Wislioenns. 

(MittheJIaog  aas  dem  chemischen  Tjaboratorium  der  Kgl.  S&chs.  Forstacademie  Tharand.) 

Die  unerlässliche  Nothwendigkeit,  zur  exacten  Aschenanalyse  schon 
der  Veraschung  selbst  weit  grössere  Sorgfalt  zuzuwenden,  als  die  üblichen 
Methoden  und  Einrichtungen  —  offene  Schalen  und  Tiegel,  röhrenförmige 
Apparate,  Muffeln  etc.  —  ermöglichen,  hat  erst  neuerdings  B.  Tollens^) 
und  A.  £.  Shuttleworth^)  zur  Ausbildung  einer  geeigneten  Yer- 
aschungsmethode  veranlasst.  Sie  haben  den  Wacken  roder 'sehen') 
Vorschlag,  unter  Zusatz  von  Calciumacetat  einzuäschern,  methodisch  aus- 
gearbeitet. 

Dieses  Verfahren  bietet  in  der  Thal  ganz  ausserordentliche  Vor- 
theile,  indem  erst  dadurch  die  vollkommene  Aufschliessbarkeit  der  Asche 
durch  Salzsäure  erreicht  und  die  Austreibung  flüchtiger  Metalloide  durch 
Kieselsäure  oder  durch  Kohlenreduction  wesentlich  vermieden  wird. 
Um  das  letztere  wirklich  ganz  zu  erreichen,  halte  ich  es  allerdings  für 
nöthig,  dass 

1.  von  vornherein  basisches  Material  im  Ueberschuss  vorhanden 
ist,  also  etwa  mit  der  Galciumacetatlösung  gleichzeitig  analjsen- 
reines  Kalkwasser,  beziehungsweise  Kalkmilch,  zugegeben  werde, 
wenn  auch  in  einiger  Zeit  Absättigung  mit  Kohlensäure  eintritt, 

2.  die  Trockensubstanz  vor  dem  Schwelen  wirklich  gleichmässig 
durchtränkt  sei. 

In  dieser  Weise  verläuft  die  erste  Phase  der  Veraschung, 
die  Verkohlung,  rasch,  gleichmässig  und  völlig  verlustlos.    Anstelle 

1)  Joum.  f.  Landwirthsch.  1899,  173  ff. 

2)  Inaugural-Dissertation  Göttingen  1899. 
8)  Arch.  f.  Pharm.  [2]  68,  1. 

Fr«i«Din8,  Zeitschrift  f.  analyt  Chemi«.    IXXX.  Jahrgang.    7.  UefL  29 
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des  Kalks  kann  nach  Strecker^)  bekanntlich  Aetfbaryt  verwendet 
werden.^)  Die  zweite  Phase,  die  Verbrennung  der  Kohle,  bietet  weit 
unangenehmere  Schwierigkeiten:  die  völlige  Beseitigung  der 
Kohle  und  die  Vermeidung  jeder  Verflüchtigung  von  Aschen- 
bestandtheilen  bei  Rothgluthtemperatur.  Diese  Fehlerquellen  sind 
höchst  bedeutungsvoll  bei  Untersuchungen  über  Nährstoffbedarf  der 
Pflanzen  und  bei  der  Ermittelung  einzelner  der  bekannten,  bei  Roth- 
gluth  flüchtigen  Aschenbestandtheile.  Die  vollkommene  Verbrennung 
der  Kohle  gelingt  auch  bei  pflanzlicher  Substanz  nicht  ganz  leicht. 
Man  kann  in  scheinbar  ganz  durchgebrannter  Asche  unter  dem  Mikroskop 
häutig  noch  Kohlepartikel  erkennen,  auch  wenn  man  das  Sintern  in 
Folge  zu  hoher  Temperatur  vermieden  hat.  Wenn  man  versucht,  durch 
Sauerstoff  die  Kohle  wegzubrennen,  so  tritt  erst  recht  leicht  das 
schützende  £inschliessen  der  Kohletheilchen  durch  geschmolzene  Masse 
ein.     Gegenmaassregeln  gegen  diese  Störungen  sind  bekanntlich: 

langsames     Verbrennen     bei      möglichst     niedriger     Temperatur 
(höchstens  dunkle  Rothgluth), 

häufiges  Umrühren  der  Asche, 

künstlicher  Luftzug  (S c h u  1  z e •'*),  Hlasiwetz^),  Reese^),  Erd- 
mann *^), 

Verbrennen  mit  Sauerstoff  (Minor ^), 

Extraction  der  verkohlten  Substanz  mit  Wasser  und  Verglühen  des 
kohligen  Rückstandes  für  sich  (Fresenius^), 


1)  Ann.  Chem.  Phann.  78,  339  und  74,  366. 

*)  Die  Lauge,  die  ich  zur  Einäscherung  für  die  Bestimmung  des  Gesammt- 
Schwefels  benutze,  enthält  10 o/o  reinstes  Natriumcarbonat  und  2,5 o/o 
reinstes  Aetzkali.  Diese  greift  beim  Einäschern  die  Platinschalen  nicht  merk- 
lich an. 

3)  Fresenius,  quant.  Analyse  6.  Aufl.,  U,  639. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  97,  244;  vergl.  auch  Rosler,  Ann.  d.  Oenologie 
1,  130. 

^)  Diese  Zeitschrift  27,  133. 

«)  Ann.  Chem.  Pharm.  64,  353,  Joum.  pr.  Ch.  88,  26;  vergl.  auch 
Strecker,  Ann.  Chem.  Pharm.  78,  339,  74,  366  und  Löwe,  diese  Zeitschrift 
20,  221. 

7)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  671  und  diese  Zeitschrift  80,  36. 

8)  Journ.  pr.  Ch.  70,  85  (1857);  vergl.  auch  Flückiger,  diese  Zeitschrift 
27,  637. 
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Zusatz  vou  Sauerstoffüberträgern  oder  Oxydationsmitteln.  Als  solche 
erscheinen  unter  den  empfohlenen  am  geeignetsten:  Ammon- 
nitrat  (H.  Born  träger^),  Eisenoxyd  (Graeger^),  Platin- 
schwamra  (Rose^),  weniger  geeignet:  Wismuthnitrat 
(Bechamp'*),  Calciumplumbat  (Kwasnik^). 
Natürlich  sind  diese  Sauerstoffüberträger  für  gewisse  Zwecke  bei 
Seite  zu  lassen. 

Ich  möchte  den  brauchbaren  Oxydationsmitteln  ein  neues  von  allgemeiner 
Anwendbarkeit  beifügen:  das  neue,  schöne,  absolut  reine  Wasserstoff- 
superoxyd von  £.  Merck  in  Darmstadt.  Seine  Reinheit  lässt  sich 
leicht  controliren,  indem  man  eine  Probe  mit  reinem  Platinmohr  zersetzt, 
wobei  die  ursprüngliche  eigenartige,  schwach-saure  Reaction  verschwinden 
muss.  Das  Präparat,  welches  ich  neuerdings  benutze,  gab  nach  An- 
säuern mit  Salzsäure  und  Zersetzung  mit  ßaryumchlorid  eine  kaum 
merkliche  Trübung,  die  als  völlig  bedeutungslos  gelten  kann.  Das 
30  procentige  Präparat  muss  allerdings  stark  verdünnt  angewendet  werden, 
etwa  3  procentig.  Dadurch  wird  die  lebhafte  Zersetzung  durch  basische 
Aschenstoffe  vermieden.  Dieses  reinlichste  aller  Oxydationsmittel  reducirt 
gleichzeitig  metalloidische  Superoxyde,  überlädt  also  die  Asche  nicht  mit 
Sauerstoff,  wirkt  vielmehr  ausgleichend,  was  für  die  Analyse  der  Asche 
von  Wichtigkeit  ist. 

Man  verfährt  am  besten  so,  dass  man  nach  möglichst  weit- 
gehender Verbrennung  der  Kohle,  die  immer  noch  Kohlespuren 
enthaltende  Asche  mit  etwas  3procentiger  HjOg-lösung  durchfeuchtet, 
ein  wenig  damit  quellen  lässt,  von  Neuem  etwas  von  der  Lösung  zugibt 
und  auf  dem  Sandbad  langsam  eintrocknet. 

Bei  der  dann  folgenden  directen  vorsichtigen  Erhitzung  erfolgt  das 
schnelle,  gefahrlose  Verglimmen  der  letzten  Aschetheilchen,  eventuell 
nach  einer  Wiederholung.  Die  Asche  erscheint  dann  in  einem  gleich- 
massig  aufgelockerten  Zustand. 

Von  dem  Wasserstoffsuperoxyd  geht  bei  diesem  Verfahren  nur 
wenig  ohne  Wirkung  verloren.     Es  dringt  bei  der  Aufquellung  zu  der 


1)  Diese  Zeitschrift  17,  440. 

>)  Ann.  Chem.  Pharm.  111,  124;  vergl.   auch  Müller,   Joum.  pr.  Chem. 
80,  118. 

«)  Rose 's  Handbuch  d.  anal.  Chemie  6.  Aufl.  ü,  758. 

*)  Diese  Zeitschrift  11,  332. 

5)  Der.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  28,  Ref.  363. 

29* 
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eingeschlossenen  Kohle  hindurch,  und  der  Sauerstoff  bleibt  offenbar  beim 
Eintrocknen  bis  zum  Verglimmen  in  lockerer  Bindung  in  der  Asche. 

Die  weiteren  bedeutungsvollen  Fehler  durch  Verflüchtigung  und 
Austreibung  können  nur  durch  geeignete  Apparatur  vermieden  werden. 
Man  hat  sich  bisher  mit  unvollkommenen  Einrichtungen  begnflgt,  obwohl 
man  bald  erkannte,  dass  correcte  Veraschungen  und  Aschenanalysen 
kaum  möglich  sind.  Die  ersten  Einrichtungen,  welche  mehr  oder 
weniger  die  verflüchtigten  Stoffe  zurückzuhalten  geeignet  wären,  sind 
der  von  Hlasiwetz^)  angegebene  Apparat  und  die  Reese 'sehe  Ein- 
richtung*). Ersterer  saugt  Luft  durch  den  eigenthümlichen  pfeifen- 
förmigen  Apparat  und  wäscht  die  Verbrennungsgase  mit  Wasser,  wobei 
alles  Verflüchtigte  zurückgehalten  wird.  Letzterer  saugt  in  eigenartigen 
Verbrennungsröhren  Luft  über  die  Substanz,  allerdings  ohne  die  Mög- 
lichkeit zu  berücksichtigen,  dass  hierbei  den  abziehenden  Gasen  mit- 
geführte  Aschestoffe  entrissen  werden  können.  Beide  Verfahren  gestatten 
nicht,  die  Substanz  umzurühren,  und  lassen  nur  geringe  Substanzmengen 
zu,  letztere  maximal  etwa  3 — bg  Trockensubstanz. 

Das  Veraschen  grösserer  Mengen  Trockensubstanz  nach  Art  der 
organischen  Elementaranalyse  in  Glasröhren,  etwa  in  einer  längeren 
Reihe  von  Porzellanschiffchen  untergebracht,  ist  nicht  wohl  ausführbar, 
ganz  abgesehen  davon,  dass  zum  Beispiel  die  Silicate  und  Basen  der 
Pflanzenasche  leicht  in  die  Glasur  einschmelzen. 

Ein  Veraschungsapparat  aus  Platin  mit  Schutzvorrichtungen  ist 
neuerdings  von  Shuttleworth^)  angegeben  worden.  In  diesem  wird 
Luft,  beziehungsweise  Sauerstoff,  über  die  Substanz  geblasen.  Wesentlich 
einfacher  und  sicherer  ist  der  kurz  nachher  von  T  u  c  k  e  r  *)  construirte 
Platinapparat,  welcher  wieder  auf  das  Hlasiwetz-Rösler 'sehe  Princip 
des  Lufteinsaugens  und  Waschens  der  Abgase  zurückgreift.  Der  letztere 
Apparat  besonders  ist  zwar  leistungsfähig,  vermeidet  aber  einige  äusser- 
liche  Mängel  des  ersteren  nicht.  Beide  beanspruchen  etwa  70  g  Platin 
nnd  sehr  hohe  Fa^onkosten,  stellen  also  schon  für  kleinere  und  private 
Institute  nicht  leicht  erreichbare  Werthobjecte  dar.  Die  Scheu  vor 
einer  solchen  Anschaffung  gründet  sich  aber  ferner  darauf,   dass  kleine 


»)  1.  c.  Ann.  Chem.  Phami.  97,  244. 

2)  1.  c.  Diese  Zeitschrift  27,  133. 

3)  .lourn.  f.  Landwirthsch.  1899,  S.  189. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  82,  2583  (1899). 
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Deformationen  der  Ränder  den  Apparat  unbrauchbar  oder  wenigstens 
reparaturbedürftig  machen. 

Derartige  Vorrichtungen  sind  aber  zweifellos  unentbehrlich  fQr 
genaue  Aschenanalysen.  Mir  drängte  sich  seit  längerer  Zeit  der  Wunsch 
auf,  eii^  exactes  Veraschungsverfahren  zu  besitzen,  und  zwar  hauptsäch- 
lich, weil  ich  —  ich  kann  sagen:  in  die  Nothlage  kam  —  sehr 
geringe  Mengen  von  Fluorin  Pflanzenaschen  quantitativ  bestimmen 
zu  müssen  ^).  Dazu  gehört  vor  Allem  einmal  eine  zuverlässige,  verinst- 
freie  Veraschung  des  Materials.  Wie  einerseits  Alkalisalze,  besonders 
Kalisalze,  Chloride,  Halogenwasserstoffe  und  Halogene,  Phosphorsäure, 
Schwefelsäure^)  verloren  gehen  können,  so  ist  dies  andererseits  mit 
dem  Fluor  in  den  verschiedensten  Formen  sehr  ausgesprochen  der  Fall. 

Kaliumfiuorid,  aber  auch  Calciumfiuorid,  ist  bei  Rothgluthtemperatur 
etwas  flüchtig.  Tammaun^)  hat  nachgewiesen,  dass  auch  kohlensaures 
Natron  und  Barythydrat,  selbst  im  üeberschuss,  die  Verflüchtigung  von 
etwas  Fluor  nicht  verhindern  können. 

Ebensowohl  wäre  ein  Fluorverlust  in  Form  von  Fluorsilicium  denk- 
bar, sowie  einmal  die  Temperatur  etwas  zu  hoch  kommt. 


1)  Es  ist  dies  sicher  eine  der  schwierigsten  Aufgaben  der  exacten  quanti- 
tativen Analyse,  üeber  die  zuverlässigsten  Methoden  werde  ich  gemeinschaftlich 
mit  den  Herren  Dr.  Sertz  und  Dr.  Schröder  in  der  nächsten  Mittheilung 
ausführlich  berichten. 

2)  Lechartier,    Comptes  rendus  109,  727;    diese  Zeitschrift  29,   580. 
8)  Diese  Zeitschrift  24,  343. 
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Meine  Constraction  zur  Yermeidaug  dieser  Schwierigkeiten  beschränkt 
sich  auf  Yeraschungsdeckel  für  gewöhnliche  Platinschalen  und 
Platintiegcl,  letztere  für  verlustfreie  Aufschlussschmelzen  etc.  Dieses 
einfache  Hülfsmittel  gewährt  alle  Sicherheit,  kann  nicht  leicht  unbrauchbar 
werden  und  bietet  eine  Reihe  weiterer  Vortheile. 

Der  ganze  Veraschungsapparat  ist  in  Figur  8  (Seite  445)  in  wahrer 
Grösse  für  eine  gewöhnliche  Schale  von  7  cm  oberem  Durchmesser  dar- 
gesteUt ;  seine  Anwendungsweise  ist  aus  Figur  9  ersichtlich.  Nach  mehrfachen 
Aenderungen  des  Modells  habe  ich  diese  einfachste  Form  als  ausreichend 
erkannt.  Es  ist  da  allerdings  jede  Linie  und  jede  Abmessung  von 
Wichtigkeit. 

Fig9. 


JaütmMch," 


»- 


Die  Firma  W,  C.  Heraeus  in  Hanau  stellt  die  Deckel  für 
Schalen  und  mittlere  Tiegel  in  geeigneten  Dimensionen  her.  Der  grosse 
Deckel  wiegt  in  den  Dimensionen  der  Skizze  nur  wenig  über  26  </,  die 
Formkosten  betragen  etwa  15 — 18  Mark. 

Der  Deckel  ist  durch  leichte  Wölbung  und  zwei  kreisförmige  Killen 
(a  und  b),  welche  noch  weitere  Zwecke  erfüllen,  versteift.  Die  äussere 
Rille  (a)  versteift  den  Rand  und  gibt  das  Lager  für  den  Schalenrand. 
Die  zweite  (b),  nach  unten  gewölbt,  trägt  einen  Cylinder  (c)  mit  hori- 
zontal umgelegtem  Rand.  Dieser  Rand  schliesst  nahezu  an  die  Schalen- 
wand an  und  bildet  dadurch  einen  ringförmigen  Raum  (d),  in  welchem 
die  zuströmende  Luft  vertheilt  und  vorgewärmt  wird.  Dieselbe  ist  ver- 
anlasst, von  der  Peripherie  aus  ruhig  und  gleichmässig  auf  das  Material 
zu  strömen;  sie  tritt  nicht  blasend  aus  einer  centralen  Röhre  ein,  wie 
in  den  anderen  Apparaten,  und  wirbelt  deshalb  die  Asche  nicht  hinweg. 
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Dem  Aasgussschnabel  der  Schale  entspricht  eine  Answölbung  im 
Deckel.  Beide  bilden  eine  Oeffnnng,  durch  welche  der  eingesaugten 
Luft  Sauerstoff  beigemengt  werden  kann. 

Der  Cylinder  c  ist  locker  durch  ein  Blech  abgeschlossen.  Dieses 
kann  (am  Blechgriff  h)  leicht  durch  eine  Drehung  eingesetzt  oder  zur 
Reinigung  herausgenommen  werden.  In  dem  dadurch  gebildeten  Raum  e 
setzen  sich  mitgerissene  Aschepartikel  wieder  ab.  Die  durchstreichenden 
Verbrennungsgase  entweichen  durch  das  Röhrchen  i,  in  welches  ein 
Saugrohr  aus  dem  temperaturwechselfesten  Jenaer  Glas  dicht  passend 
eingeschoben  wird.  Das  eingeschobene  Ende  desselben  ist  ganz  leicht 
conisch  gezogen,  um  gut  eingepasst  werden  zu  können.  Dieses  Glasrohr 
trägt  einen  kleinen  Kühler  k  und  stellt  die  Verbindung  mit  dem^Wasch- 
gefäss  w  und  durch  dieses  mit  dem  Saugapparat  her.  Als  Waschgefäss 
möchte  ich  das  von  mir  an  anderem  Ort  noch  zu  beschreibende  Absorptions- 
gefäss  für  schnell  ziehende  Gasströme  als  besonders  geeignet  empfehlen. 
Es  ßndet  darin  eine  vorzügliche  Zerlegung  des  Gasstromes  statt,  und  die 
zerstäubten  Flüssigkeitstheilchen  werden  vollständig  zurückgehalten. 
Man  beschickt  es  (zu  \.i)  mit  etwas  Kalkmilch  oder  anderen  basischen, 
beziehungsweise  Carboiiatlösungen.  Dieses  Gefäss  wird  in  ein  Gestell 
eingespannt,  während  man  den  Kühler  beweglich  lässt,  um,  an  diesem 
anfassend,  den  Deckel  von  Zeit  zu  Zeit  zum  Beobachten  und  Umrühren 
<ler  Asche  von  der  Schale  abzuheben.  Zum  Wenden  der  Asche  kann 
man  durch  den  Schnabel  der  Schale  einen  nach  der  Schalenwand 
gebogenen  Platindraht  einlegen. 

Bei  der  Anwendung  des  Apparates  verfährt  man  am  besten 
so,  dass  man  die  Schale  ohne  und  mit  Deckel  wägt,  in  der  Schale  die 
Trockenbestimmung  mit  etwa  20 — 30  tj  Substanz  vornimmt,  die  Trocken- 
substanz dann  mit  einem  gleichtheiligen  Gemisch  der  Shuttlewort h- 
sehen  Calciumacetatlösung  und  reinster  Kalkmilch  (aus  verglühtem 
Calciumoxalat)  gut  durchtränkt  und  auf  einem  sauberen,  massig  heissen 
Sandbad  oder  Wasserbad  eintrocknet.  Dann  verkohlt  man  die  Substanz 
zunächst  noch  in  offener  Schale  mit  fächelnder  Flamme  nicht  zu 
schnell. 

Die  Schale  mit  verkohlter  Substanz  wird  nun  in  eine  Asbestplatte 
mit  Ausschnitt  eingehängt  und  mit  dem  an  Kühler  und  Waschgefäss 
montirten  Veraschungsdeckel  versehen.  Der  Deckel  soll  leicht  abhebbar 
sein.  Das  Waschgefäss  ist  zu  ','3  mit  Kalkmilch,  Kalkwasser  etc. 
beschickt,  die  Säugpumpe  in  massig  schnellen  Gang  gesetzt. 
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Fig.  10. 


Unter  öfterem  lauften  des  Deckels,  Beobachten  nnd  Umwenden 
der  Substanz,  wird  bei  höchstens  dnnkler  Rothgluth  möglichst  weit  ver- 
ascht. Ganz  znm  Schluss  wird  einige  Minuten  lang  —  eventuell  mehr- 
mals —  rein  gewaschener  Sauerstoff  der  eingesogenen  Luft  beigemengt. 
Wird  die  Asche  auf  diese  Weise  nicht  absolut  kohlefrei,  so  gibt 
man  nun  etwas  reines  Ammonnitrat  zu  oder  wendet  die  oben  beschriebene 
Oxydation  mit  dflnnem  Wasserstoffsuperoxyd,  vielleicht  wiederholt,  an. 
Das  Verglimmen  der  jedesmal  eingetrockneten  Masse  lässt  man  wieder 
im  geschlossenen  Apparat  vor  sich  gehen. 

Nunmehr  gibt  man  den  Inhalt  des  Wasch- 
gefässes  in  die  Schale,  löst  den  Deckel  vom 
Kühler,  legt  ihn  verkehrt  auf  die  Schale 
und  spült  ihn  mit  wenig  warmem  Wasser 
durch.  Dabei  kommt  dieser  Manipulation 
seine  trichterartige  Form  zu  Statten.  Der 
äussere  Rand  ist  natürlich  rein  geblieben. 
Damit  ist  jeder  Verlust  vermieden.  Zur  Con- 
trole  wägt  man  den  gereinigten  und  getrock- 
neten Deckel  nach. 

Fig.  10  stellt  den  Veraschungs-  und 
Schmelzapparat  für  einen  Platintiegel  in  natür- 
licher Grösse  dar. 

Die  Vortheile,  die  der  hier  beschriebene 
einfache  Apparat  bei  vollkommener  Sicherheit 
hat,  sind  folgende: 

1.  Die  besonders  anzuschaffende  Vorrichtung  beschränkt  sich  auf 
den  Veraschungs  de  ekel,  welcher  mit  gewöhnlichen  Schalen 
(von  7  cm  oberem  Durchmesser)  benutzt  wird.  Eis  können  dem- 
nach während  einer  Veraschung  mehrere  Proben  in  gleichen 
Schalen  vorbereitet  werden. 

2.  Der  Deckel  für  Schalen  beansprucht  nur  etwas  über  2ß  g  Platio 
und  relativ  niedrige  Formkosten. 

3.  Der  Deckel  braucht  nur  locker  aufzuliegen.  Die  kleinen,  un- 
vermeidlichen Deformationen  des  Randes  sind  daher  belanglos. 

4.  Während  der  Veraschung  kann  der  Deckel  jederzeit  zur  Be- 
obachtung und  zum  Durchrühren  der  Substanz  ohne  Weiteres 
abgehoben  und  wieder  aufgelegt  werden.  Eine  besondere 
Rührvorrichtung  ist  nicht  nöthig. 
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5.  Die  Luft  dringt  nicht  in  blasendem  Strom  central,  sondern 
stark  vorgewärmt,  von  der  Peripherie  gleichmässig  ruhig 
strömend  zur  Substanz. 

6.  Der  Verbrennungsluft  kann  auf  einfachste  Weise  im  geeigneten 
Moment  Sauerstoff  beigemengt  werden. 

7.  Der  Deckel  hat  eine  trichterförmige,  in  allen  Theilen  bequem 
zu  reinigende  und  ausspülbare  Form. 

Ich  möchte  diese  Zeilen  nicht  abschliessen,  ohne  einer  originellen 
und  für  gewisse  Zwecke  höchst  bedeutungsvollen  älteren  Veraschungs- 
methode  Erwähnung  zu  thun,  welche  aus  mir  nicht  ganz  ersichtlichen 
Gründen  bisher  ganz  unberücksichtigt  geblieben  zu  sein  scheint. 

Das  ist  die  von  Grouven^)  angegebene  analytische  Verbrennung 
organischer  Substanzen  in  überhitztem  Wasserdampf.  Die  Methode  ist 
allerdings  nur  in  Verbindung  mit  dem  Hauptthema:  »Eine  Methode  der 
Stickstoff bestimmung  von  allgemeiner  Anwendbarkeit«  mitgetheilt. 

Die  Verbrennung  scheint  in  Wasserdampf  von  400—700®  sehr 
glatt  unter  Hinterlassung  einer  sehr  reinen  Asche  zu  verlaufen.  Die 
Asche  ist  allerdings  eine  etwas  andere,  als  diejenige  an  Luft  verbrannter 
Substanz,  weil  der  organisch  gebundene  Schwefel  verflüchtigt  wird. 
Darin  liegt  aber  gerade  eine  besondere  theoretische  Bedeutung  und 
ausserdem  eine  für  manche  Zwecke  hervorragende  Wichtigkeit.  Wenn 
man  auf  so  einfache  Weise  den  Sulfatschwefel,  von  dem  schwankenden 
Gehalt  an  organisch  gebundenem  Schwefel  in  der  Pflanze  getrennt,  mit 
gleichzeitiger  Aschebestimmung  ermitteln  kann,  so  ist  dies  zum  Beispiel 
für  die  praktisch  wichtigen  Schwefelsäurebcstimmungen  zum  Nachweis 
von  Rauchschäden,  wo  die  aus  der  Luft  herbeigeführte  schweflige  Säure 
und  Schwefelsäure  den  Sulfatschwefelgehalt  steigern,  höchst  werthvoll. 
Diese  Methode  ist  also  einer  Nachprüfung  werth. 


1)  Landwirthschaftliche  Versuchs-Stationen  28,  343  und  diese   Zeitschrift 
22,  108,  439. 
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Deber  den  Kisengehalt  des  Hühnereies,  sowie  Versuche  aber 
Anreichemng  des  Eisens  im  Ei  nach  Fütterung  mit  Hämogallol 

und  Ferrohämol. 

(Aus  dem  Institut  für  Pharmakolo^e  und  physiologische  Chemie  zu  Rostock.) 

(Director  Professor  KobertJ 

Von 

Dr.  P.  Hofimann,  Assistenten  des  Instituts. 

Zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  und  bis  zu  welcher  Höhe  bei 
Verftltterung  von  leicht  resorbirbaren  Eisenpräparaten  das  Eisen  im 
Htlhnerei  angereichert  wird,  war  es  vor  Allem  erforderlich,  den  Gehalt 
des  Eisens  im  normalen  Ei  zu  bestimmen. 

Die  Angaben  der  Litteratur  verzeichnen  zwischen  0,03  und  0,01  (j 
Eisenoxyd  in  100^  Eidotter. 

100  <7  Eidotter: 

Weber  1):  0,02988^  Fe^O^ 

Voit«):  0,0213    *  * 

Poleck^:  0,01884  *  * 

König»):  0,01709  *  « 

Juckenack^j:  0,0165    *  « 

Poleck ^):  0,01546  *  * 

Parke-Poleck*):  0,01419«  « 

Socin^):  0,01070  *  « 

So  ein  spricht  die  Ansicht  aus,  dass  der  Eisengehalt,  sowie  der 
Farbstoff-  und  Fettgehalt  sich  im  Herbst  zu  vermindern  scheint.  H  i  s ') 
hat  auf  Grund  histologischer  Untersuchungen  bereits  auf  einen  solchen 
Unterschied  aufmerksam  gemacht. 


Durchschnitt: 
15,61  mg  Fe^Oj 


1)  Aus  V.  Gorup-Besanez,  physiologische  Chemie,  2.  Aufl.,  1867,  S.  680. 

2)  Volt,  Mal y 's  lliierchemie,  Bd.  7,  S.  321,  1877. 

3)  König,  die  menschlichen  Nahrungs-  und  Genussmittel,  3.  Aufl..  1893, 
S.  202. 

^)  Juckenack,  Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrangsmittel  1899, 
Nr.  112. 

5)  Hammarsten,  Lehrbuch  der  physiol.  Chemie,  4.  Aufl.,  1899,  S.  386. 
Aus  V.  Gorup-Besanez,  physiol.  Chemie,  4.  Aufl.,  S.  740. 

6)  Socin,  Zeitschrift  für  physiol.  Chemie,  Bd.  15,  S.  112,  1891. 

7j  H  i  s ,  Untersuchungen  über  die  erste  Anlage  des  Wirbelthierleibes,  Leipzig, 
€.  W.  Vogel  1868,  S.  13. 
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Socin  findet  für  100^  Eidotter: 

im  Februar  1888     0,0117    g¥e 
im  September  1888     0,00515  *  * 

allerdings  im  Februar  1889  auch  nur  0,0064 //Fe.  Da  meine  Unter- 
suchungen sich  nur  auf  einen  kleineren  Zeitraum  erstreckten,  so  vermag 
ich  zu  dieser  Frage  nicht  Stellung  zu  nehmen. 

Bei  der  Analyse  von  Yoit,  sowie  der  später  zu  erwähnenden  des 
Vereins  »Ornis«  in  Frankfurt,  ist  Eiweiss  und  Eigelb  verarbeitet 
worden.  Da  Eiweiss  nur  eine  geringe  Spur  Eisen  enthält,  so  habe  ich 
auf  Eidotter  umgerechnet  unter  Zugrundelegung  des  in  Hammarsten*s 
physiologischer  Chemie,  S.  389   angegebenen  Durchschnittsverhältnisses: 

Schale  +  Schalenhaut     .     .  6,5  </ 

Eiweiss 28,5  « 

Eigelb 15,0  * 

Gesammtei 50,0  « 

Voit  verzeichnet  Kalk,  Magnesia  neben  »Eisen«;  ich  nahm  an,  dass 
ciies  Eisenoxyd  bedeutet. 

Nach  dem  Durchschnitt  meiner  10  Bestimmungen  enthalten: 

100^  Eidotter  12,065  w^  Eisenoxyd, 
1  Ei  ohne  Schale  1,81  w?^  Fe^jO,. 

Der  analytische  Gang  war  folgender: 

Die  hart  gekochten  Eier  wurden  von  Schale  und  Eiweiss  befreit, 
je  2  Eidotter  in  der  Reibschale  zerdrückt,  in  einen  Tiegel  gebracht 
und  auf  dem  Sandbad  zunächst  vorsichtig,  dann  stärker  erwärmt,  bis 
die  Gasentwickelung  aufgehört  hatte.  Ueber  dem  Teclubrenner  wird 
stark  geglüht,  nach  dem  Erkalten  mit  wenig  einer  20  procentigen  Natrium- 
nitratlösung durchtränkt  und  vorsichtig  zur  Trockne  verdunstet;  zweck- 
mässig geschieht  dies  auf  einem  grösseren  Asbestteller  mit  kleiner  Flamme, 
die  sich  zur  Vermeidung  des  Spritzens  entfernt  vom  Tiegel  befindet. 
Glüht  man  danach,  so  erhält  man  meist  sofort  eine  völlig  weisse,  kohle- 
freie Asche;  sonst  ist  das  Verfahren  zu  wiederholen.  Oxydation  mit 
Ammoniumnitrat  empfiehlt  sich  nicht.  Das  zugefügte  Natron  vermittelt 
gleichzeitig  das  leichtere  Auflösen  des  Eisenoxyda.  Am  sichersten  wird 
dies  bewirkt  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali.  Der 
Tiegelinhalt  oder,  falls  derselbe  zu  fest  gebacken  war,  der  ganze  Tiegel 
ist  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbad  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus- 
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Deber  den  Kisengehalt  des  Hühnereies,  sowie  Versuche  über 
Anreicherung  des  Eisens  im  Ei  nach  Fütterung  mit  Hämogallol 

und  Ferrohämol. 

(Aus  dem  Institut  für  Pharmakologie  und  physiologische  Chemie  zu  Rostock.) 

(Director  Professor  KobertJ 

Von 

Dr.  P.  Hofimann,  Assistenten  des  Instituts. 

Zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  und  bis  zu  welcher  Höhe  bei 
Verftitterung  von  leicht  resorbirbareu  Eisenpräparaten  das  Eisen  im 
Hühnerei  angereichert  wird,  war  es  vor  Allem  erforderlich,  den  Gehalt 
des  Eisens  im  normalen  Ei  zu  bestimmen. 

Die  Angaben  der  Litteratur  verzeichnen  zwischen  0,03  und  0,01  g 
Eisenoxyd  in  100^  Eidotter. 

100(7  Eidotter: 

Weberi):  0,02988  r/  Fe^jOa 

Voit«):  0,0213    *  * 

Poleck^:  0,01884  *  * 

König»):  0,01709  *  * 

Juckenack*):  0,0165    <^-  * 

Poleck  1):  0,01546  *  * 

Parke-Poleck*):  0,01419*  * 

Socin«):  0,01070  «  * 

So  ein  spricht  die  Ansicht  aus,  dass  der  Eisengehalt,  sowie  der 
Farbstoff-  und  Fettgehalt  sich  im  Herbst  zu  vermindern  scheint.  His') 
hat  auf  Grund  histologischer  Untersuchungen  bereits  auf  einen  solchen 
Unterschied  aufmerksam  gemacht. 


Durchschnitt: 
15,61  mg  Fe^Og 


J)  Aus  V.  Gorup-Besanez,  physiologische  Chemie,  2.  Aufl.,  1867,  S.  680. 

2}  Volt,  Mal y '8  lliierchemie,  Bd.  7,  S.  321,  1877. 

3)  König,  die  menschlichen  Nahrungs-  und  Genussmittel,  3.  Aufl..  1893, 
S.  202. 

^)  Juckenack,  Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungsmittel  1899, 
Nr.  112. 

5)  Hammarsten,  Lehrbuch  der  physiol.  Chemie,  4.  Aufl.,  1899,  S.  386. 
Aus  V.  Gorup-Besanez,  physiol.  Chemie,  4.  Aufl.,  S.  740. 

6)  Socin,  Zeitschrift  fürphysiol.  Chemie,  Bd.  15,  S.  112,  1891. 

7)  H  i  s ,  Untersuchungen  über  die  erste  Anlage  des  Wirbelthierleibes,  Leipzig, 
€.  W.  Vogel  1868,  S.  13. 
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Socin  findet  für  100^  Eidotter: 

im  Februar  1888     0,0117    ^Fe 
im  September  1888     0,00515  *  * 

allerdings  im  Februar  1889  auch  nur  0,0064  r;  Fe.  Da  meine  Unter- 
suchungen sich  nur  auf  einen  kleineren  Zeitraum  erstreckten,  so  vermag 
ich  zu  dieser  Frage  nicht  Stellung  zu  nehmen. 

Bei  der  Analyse  von  Voit,  sowie  der  später  zu  erwähnenden  des 
Vereins  »Ornis*  in  Frankfurt,  ist  Ei  weiss  und  Eigelb  verarbeitet 
worden.  Da  Eiweiss  nur  eine  geringe  Spur  Eisen  enthält,  so  habe  ich 
^uf  Eidotter  umgerechnet  unter  Zugrundelegung  des  in  Hammarsten*s 
physiologischer  Chemie,  S.  389   angegebenen  Durchschnittsverhältnisses: 

Schale  -f-  Schalenhaut     .     .  6,5  y 

Eiweiss 28,5  « 

Eigelb 15,0  « 

Gesammtei 50,0  « 

Voit  verzeichnet  Kalk,  Magnesia  neben  »Eisen«;  ich  nahm  an,  dass 
ciies  Eisenoxyd  bedeutet. 

Nach  dem  Durchschnitt  meiner  10  Bestimmungen  enthalten: 

100^  Eidotter  12,065  w^  Eisenoxyd, 
1  Ei  ohne  Schale  1,81  w^/  Fe^Og. 

Der  analjtische  Gang  war  folgender: 

Die  hart  gekochten  Eier  wurden  von  Schale  und  Eiweiss  befreit, 
je  2  Eidotter  in  der  Reibschale  zerdrückt,  in  einen  Tiegel  gebracht 
und  auf  dem  Sandbad  zunächst  vorsichtig,  dann  stärker  erwärmt,  bis 
die  Gasentwickelung  aufgehört  hatte,  üeber  dem  Teclubrenner  wird 
stark  geglüht,  nacli  dem  Erkalten  mit  wenig  einer  20  procentigen  Natrium- 
nitratlösung durchtränkt  und  vorsichtig  zur  Trockne  verdunstet;  zweck- 
mässig gescliicht  dies  auf  einem  grösseren  Asbestteller  mit  kleiner  Flamme, 
<iie  sich  zur  Vermeidung  des  Spritzens  entfernt  vom  Tiegel  befindet. 
Glüht  man  danach,  so  erhält  man  meist  sofort  eine  völlig  weisse,  kohle- 
freie Asche:  sonst  ist  das  Verfahren  zu  wiederholen.  Oxydation  mit 
Ammoniumnitrat  empfiehlt  sich  nicht.  Das  zugefügte  Natron  vermittelt 
gleichzeitig  das  leichtere  Auflösen  des  Eisenoxyda.  Am  sichersten  wird 
dies  bewirkt  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali.  Der 
Tiegelinhalt  oder,  falls  derselbe  zu  fest  gebacken  war,  der  ganze  Tiegel 
ist  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbad  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus- 
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zukochen.  Durch  eine  gewogene  Zinkmenge  reducirte  ich  im  Kohlen* 
sänrestrom  zu  Eisenoxydul  und  titrirte  mit  Permanganat.  Ein  für  alle 
Mal  hatte  ich  durch  mehrfache  Bestimmungen  ermittelt,  wie  viel  Per- 
manganat das  im  Zink  enthaltene  Eisen  beansprucht,  und  berücksichtigte 
dies  stets. 

Zur  Controle  habe  ich  den  Tiegelinhalt  mit  Salzsäure  zur  Lösung 
gebracht,  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium  das  Eisen  gefällt,  auf 
aschefreiem  Filter  gesammelt,  verascht,  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali 
geschmolzen  und  die  schwefelsaure  Lösung  nach  Reduction  mit  Zink 
titrirt. 

Ausserdem  wurden  auch  Versuche  unter  Zerstörung  der  organischen 
Substanz  auf  nassem  Wege  durch  Salpetersäure,  Ammoniumnitrat  und 
Schwefelsäure  ^)  gemacht.  Die  Resultate  entsprachen  denen  der  ersten 
Methode,  die  ich  wegen  ihrer  Bequemlichkeit  vorzog  und  weiterhin  an- 
wendete. 

Betreffs  der  künstlichen  Anreicherung  des  Eisens  im 
Hühnerei  ist  zunächst  eine  Notiz  in  der  klinisch  -  therapeutischen 
Wochenschrift  7,  1338  zu  erwähnen.  »Danach  hat  der  Verein  »Ornis« 
in  Frankfurt  a.  M.  mittelst  einer  eigenartigen  Fütterungsmethode  stark 
eisenhaltige  Eier  erzielt.  Das  Gutachten  zweier  chemisch-technischer 
und  hygienischer  Institute  lautete  dahin,  dass  die  Versuchseier  nach  der 
dritten,  beziehungsweise  fünften  Woche  in  100^  Eisubstanz  (ohne  Schale) 
1,79  mg  Eisen,  gegen  0,099  der  gewöhnlichen  Eier  enthalten,  dass 
somit  der  Eisengehalt  ein  5  bis  9  mal  so  grosser  ist  wie  derjenige  der 
gewöhnlichen  Hühnereier. « 

Rechnet  man  nun  auf  100  Theile  Eigelb  um,  so  ergibt  sich: 

für  normales  Eigelb 0,00041  Jt  Fe^O;! 

für  das  Eigelb  der  besonders  gefütterten  Hühner  0,00742^    «     « 

Selbst  diese  letzte  Zahl  ist  niedriger  als  die  von  sämmtlichen  übrigen 
Autoren  gefundene.  Beiläufig  möchte  ich  nur  erwähnen,  dass  die  für 
gewöhnliche  Eier  angegebenen  0,099  m^  wohl  0,199  m^  heissen  sollen^ 
da  auf  diese  Weise  ungefähr  die  erwähnte  neunfache  Steigerung  der  Zahl 
nach  stimmt.  Der  procentische  Eisenoxydgehalt  des  normalen  Eigelbs 
würde    sich    so    auf    0,00082    belaufen.      Durch    private    Mittheilung 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  S8,  433  und  40,  79. 
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«rfuhr  Herr  Professor  Kobert,  dass  sich  auch  in  den  angeblich  ange- 
reicherten Eiern  zuweilen  ein  Plus  von  Eisen  nicht  nachweisen  Hess. 
Daraus  ist  wohl  der  Schluss  zu  ziehen,  dass  die  angeführten  Resultate 
den  Thatsachen  nicht  genau  entsprechen.  Das  Gleiche  gilt  wohl  von 
den  sogenannten  Eiseneiern  von  Aufsberg,  sowie  von  Dr.  Sonder. 
Pur  erstere  konnten  Professor  Loges  und  Dr.  Pingel  in  Pommritz 
nur  eine  Steigerung  um  0,0012  %  Ve^O^  nachweisen;  bei  letzteren  fand 
ich  in  100  g  Eigelb  10,731  w^  Pe^Og    gegen  12,065  wr;  im  normalen. 

Socin^)  hat  unter  Bunge  sich  mit  der  Frage  beschäftigt,  ob  die 
organische  Eisenverbindung  des  Hühnereis,  das  Hämatogen,  resorbirbar 
ist;  er  bejahte  dies. 

Bei  der  Bedeutung  des  Eisens  für  den  Organismus  würde  es  nicht 
unwichtig  sein,  wenn  auf  künstlichem  Wege  der  Hämatogengehalt  erhöht 
und  die  Möglichkeit  einer  grösseren  Eisenzufuhr  in  dieser  Form  geboten 
würde. 

Dr.  Joh.  Tirmanu-)  in  Görbersdorf  stellte  nach  dieser  Richtung 
Versuche  an,  indem  er  Hühner  mit  Ferrohämol  fütterte.  Dasselbe 
gehört  zu  den  von  Professor  Kobert  durch  Fällung  des  Rinderblut- 
hämoglobins mit  Metallsalzen  dargestellten  Präparaten,  die  sich  durch 
ihre  leichte  Resorbirbarkcit  auszeichnen. 

Während  50  Tagen  bekamen  2  Hühner  täglich  je  lg  Ferro- 
hämol. sie  blieben  gesund  und  nahmen  an  Gewicht  zu.  Es  wurden 
die  Eier  vor  der  Fütterung  mit  denen  nach  derselben  verglichen  und 
zwar,  indem  das  hart  gesottene  Eigelb  in  dünne  Scheiben  geschnitten 
und  der  Einwirkung  von  Tannin,  Schwefelammonium-Alkohol, 
Ferrocyaukalium-Salzsäure  ausgesetzt  wurde.  Die  Eier  nach 
Ferrohämolfütterung  waren  stets  dunkler  gefärbt  alsdie 
normalen,  doch  schien  eine  gewisse  Grenze  nicht  überschritten  zu 
werden.  Auch  die  mikroskopische  Untersuchung  der  Organe  dieser 
Hühner  ergab  die  Resorption  des  Fcrrohämols.  Muthmaasslich  wird  eine 
grössere  Menge  durch  den  oberen  Theil  des  Dünndarms  aufgenommen, 
während  die  Ausscheidung  des  Eisens  nur  durch  den  unteren  Theil  der 
Blinddärme  zu  erfolgen  scheint. 


1)  Siehe  a.  a.  0. 

*)  Dr.  J 0 h.  T i rm a n n :  üeber Ferrohämol ;  Görbersdorfer Veröffentlichungen, 
herausgegeben  von  Prof.  R.  Kobert,  Bd.  2,  IS.  129  (1898). 
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Herr  Professor  Robert,  auf  dessen  Anregung  obige  Arbeit  aus- 
geführt war,  veranlasste  mich,  den  Verlauf  quantitativ  zu  ver- 
folgen. 

Vom  7.  März  ab  erhalten  2  Hühner  neben  der  nicht  besonders 
geregelten  Nahrung  täglich  je  10  Häroogallolpastillen,  entsprechend 
16,24  w?^  Eisenoxyd.  Eines  der  Hühner  stirbt^)  in  der  Nacht  vom  11. 
zum  12.,  nachdem  es  insgesammt  81,20  m^  EejO^  in  dieser  Form  er- 
halten hat.  Die  Section  ergibt  keine  Todesursache,  von  den  Pastillen 
fand  sich  nichts  im  Darmtractus. 

Die  Leber  trocknete  ich  und  bestimmte  die  Eisenmenge,  da- 
neben verfuhr  ich  ebenso  mit  einer  normalen  frischen  Hühnerleber. 

In  100  Theilen  sind  Eisenoxyd  enthalten: 


1 
1 

1 

normales  Hahn 

Mit  Hämogallol 
gefüttertes  Huhn 

Rohe  Leber 

0,02025 

0,02128 

Getrocknete  Leber 

0,06225 

0,06670 

Demnach  ist  schon  nach  dieser  kurzen  Fütterungsperiode  in  der 
Leber  eine  Erhöhung  des  Eisengehaltes  eingetreten. 

Auch  von  den  Eiern  ist  das  Gleiche  zu  verzeichnen,  indem 
sich  der  Eisenoxydgehalt  von  0,0120647  ®/o  auf  0,01 5268  ®/o  im  Durch- 
schnitt erhöht,  und  zwar  ergeben  die  3  letzten  Analysen  im  Mittel 
0,02089  ^Iq  Feg  O3  ^).  Die  letzten  Eier  waren  nach  einer  Eisenoxyd- 
zufuhr von  373,52,  beziehungsweise  389,76  mg  in  der  Form  des  Hämo- 
gallols  gelegt. 

Es  war  nun  zu  erwarten,  dass  bei  Verfütterung  eines  noch  eisen- 
reicheren Präparates  dem  Ei  auch  hiervon  etwas  zu  Gute  kommen  würde. 

Vom  6.  April  ab  erhielten  die  gleichen  Hühner  täglich  je  10 
Ferrohämolpastillen  mit  82,71  m^  Eisenoxyd.  Gegen  die  letzte 
Zeit  der  Hämogallolfütterung  mit  ihren  0,02089  ^/^  Fe^O,  findet  gemäss 
den  5  ersten  Bestimmungen  ein  Absinken  auf  0,01681  ^/q  statt,  bei 
Zufuhr  von  zuletzt  1,323,  beziehungsweise  1,406^  Eisenoxyd  als  Ferro- 
hämol  insgesammt.     Dann  aber  findet  ein  jäher  Absturz  weit  unter 


')  Dass  nach  dem  Sterben  des  einen  Versachsthieres  ein  anderes  an  dessen 
Stelle  trat,  bedarf  ja  kaum  der  Erwähnung. 
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normal  statt,  nämlich  auf  0,005895  ^Iq.  Um  diese  Zeit  wurde  den 
Hfihneni  hauptsächlich  Grünfutter  gegeben.  Hierdurch  ist  offenbar 
das  Ernährnngsgleichgewicht  gestört  worden,  und  dies  kam  auch  bei 
den  Eiern  zum  Ausdruck.  Nach  einiger  Zeit  steigt  der  Eisen- 
gehalt wieder  und  erreicht  0,010311  ^/q  Fe2  03,  bleibt  alsoprocen- 
tisch  unter  der  Normalzahl  0,0120647.  Für  das  einzelne  Ei 
aber  ist  der  Eisengehalt  von  1,6895  mg  Fe^Og  auf  1,8278  mg  FegOg 
gestiegen,  da  das  Gewicht  des  Eidotters  von  14,06(7  auf  17,57^  an- 
gewachsen ist.  Dies  den  Eisenpräparaten  zuzuschreiben,  wäre  sehr 
wohl  denkbar. 

Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  das  Eisen  des  Hämo- 
gallols,  sowie  Ferrohämols  zum  Theil  auch  eine  Auf- 
speicherung im  Ei  über  die  Normalzahl  hinaus  erfährt^ 
dass  aber  äussere  Verhältnisse,  zum  Beispiel  das  Futter, 
starke  Störungen  bewirken  können.  Anscheinend  wirkt 
das  eisenärmere  Hämogallol  günstiger  als  das  Ferro- 
hämoi. 

Normale  Eier: 


1 

Nr.     ' 

1 

i 

1    Gew.  von 
1  Eidotter 

1 

Fe2  08 

in 

10000  Theile 
enthalten 
Eisenoxjd 

1 
1 

i        9 

mg 

1. 

13,25 

1,6763 

1,2650 

2. 

14,50 

2,1234 

1,4640 

3. 

13,50 

1,6391 

1,2140 

4. 

15,25 

1,4528 

0,9527 

0. 

15,00 

1,5646 

1,0430 

6. 

13,50 

1,6019 

1,1870 

7. 

14,50 

1,6019 

1,1050 

8. 

13,13 

1,9744 

1,5040 

9. 

14,25 

1,6304 

1,1440 

10. 

13,75 

1,6304 

1,1860 

Durch- 

schnitt: 

14,06 

1,6895 

1,20647 
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Hämogallol-Eier : 


Nr. 


Gew.  von 
1  Eidotter 


FegOs 
in  mg 


Nach 

Fütterung 

vonm^FegOs 


10000  Theile  enthalten 

F^Qb 

durch- 
schnittlich 


einzeln 


11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17, 

18. 
19. 
20. 


Durch-  !i 
schnitt:  i' 


14,6S 
15,50 
14,50 
13,38 
13,75 
13,50 
14,50 

17,50 
16,88 
15,75 


1,7881 
1,8993 
1,6391 
1,7509 
1.7509 
2,3096 
1,6391 

2,7939 
4,2467 
3,3899 


40,60 
73,08 
89,32 
146,16 
203,00 
235,48 
243,60 

251.72 
308.56 
381,64 


1,2230 
1,2260 
1,1300 
1,3090 
1,2730 
1,7110 
1,1300^ 

1,5970 
2,5170 
2.1520 


1,2860 


2,0887 


14,99 


2,3208 

i 

Ferrohämol-Eier : 


1,5268 


Nr. 


Gew.  von 
1  Eidotter 


FegOs 
in  mg 


Nach 

Fütterung 

von  g  FegOd 


21. 
22. 
23. 
24. 
25. 

26. 
27. 
28. 
29. 
30. 
31. 

'  1 

32.  i 

33.  / 
:34.     ij 

Durch-  Ij 
schnitt:  ' 


17,50 
16,38 
17.00 
17,63 
17,00 

18,00 
17,75 
19,00 
17,75 
18,25 
18,50 

18,50 
17,25 
15,50 

T7^7 


2,6822 
3,6879 
3,3527 
2,5568 
2,0:381 

1,0005 
1,1358 
1,8528 
0,7782 
0,8523 
0,8523 

2,0010 

1,7787 
1,0193 

1,8278 


0,6711 
0,9193 
1,2500 
1,5809 
1,7464 

2,3253 
2,6148 
2,9457 
3,1938 
3,4006 
3,6487 

3,9382 
4,2690 
4,5585 


10000  Theile  enthalten 
FegOs 


einzeln 


durch- 
schnittlich 


1,5330 
2,2520 
1,9720 
1,4510 
1,1990 


1,6814 


0,5558 
0,6399 
0,9751 
0,4384 
0,4670 
0,4607 


1 

0,5895 

1,0820 

■      1,0310 

0,9802 

) 
li 

1,0311 

1,0740 
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100^  Eidotter  enthalten  durchschnittlich: 


Art 
der  Eier 

Legzeit 

1 

Eisen  oxjd 

Nach 

Verfütterung 

Ton 

Eisenoxyd 

1 

1 

Perioden- 
theile 

Gesammt- 
Periode 

\  Bemerkungen 

• 

Dnrchachnitt 
von 

Kormale  a) 

Fehruar 

— 

0,01206  g 

— 

10  Analysen 

Hamogallol 
nnd  zwar  h) 
c) 

7./III.    5./1V. 
i  7./I1I.— 23./III. 

24./ni.— 5./IV. 

1 

0,01286  g 
0,02089  , 

0,01527  , 

O-0,390ijr 

0-0,260, 

0,276-0,390 , 

10        , 
7 
3         , 

Ferrohämol 
nnd  zwar  d) 

f) 

6./IV.- ll./VI. 

1  6./IV.    23./IV. 

29./IV.-l./\T 

2./\T— ll./VI. 

0,01681  , 
0,00590 , 
0,01031  , 

0,01074  , 

0,390-4,608, 
0,390-1,796, 
2,292-3,781 , 
3,781-4,608, 

14 
5 

6         , 
3        ,. 

Ffitterungsversnche  mit  CnprohämoL 

Es  war  nun  nicht  uninteressant,  zu  prüfen,  ob  anderen  Metallen  die 
Fähigkeit  der  Aufnahme  in*s  Ei  zugesprochen  werden  darf. 

Ricci  ^)  stellte  Versuche  über  die  Ausscheidung  von  Arsenik 
und  Quecksilber  durch  die  Eier  an.  Die  Ergebnisse  waren  folgende : 
«Werden  Hennen  mit  Arsenik  in  toxischer  Menge  vergiftet,  so  trifft 
man  das  Arsenik  reichlicher  im  Ovarium  als  in  der  Leber.  In  den 
Eiern  finden  sich  nur  Spuren.  Quecksilber  fand  sich  ebenfalls 
im  Ovarium,  nicht  aber  in  den  Eiern.« 

Wegen  der  leichten  Nachweisbarkeit  und  der  Indifferenz  in  kleinen 
Dosen  wählte  ich  das  Kupfer  in  Form  des  nicht  ätzenden  Cupro- 
hämols,  das  analog  dem  Ferrohämol  durch  Ausfällen  des  Rinderblut- 
hämoglobins durch  ein  Kupfersalz  dargestellt  und  von  Merck  in 
Pillenform  in  den  Handel  gebracht  wird. 

Vom  30.  April  ab  bekam  ein  Huhn  täglich  5,  vom  17.  Mai  ab 
10  Cuproh  am  Ol pillen.  Das  Thier  befand  sich  andauernd  wohl.  In 
verschiedenen  Zeiträumen,  zuletzt  am  1.  Juni  nach  235  Pillen,  wurden 
die  Eier  verascht  und  auf  Kupfer  geprüft. 

*)  R.  Ricci:  Ueber  die  Ausscheidung  von  Arsenik  und  Quecksilber  durch 
die  Eier;  Arch.  Ital.  de  Biol.  29  217;  Referat:  Maly's  Thierchemie  Bd.  28, 
S.  106,  1898. 

F  r  •  ■  •  n  i  u  ■ ,  ZeiUchrift  f.  analyt.  Ckemie.    XXXX.  Jahrgang.    7.  Heft.  80 
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Bei  den  relativ  kleinen  Zahlen,  um  die  es  sich  hier  handelt,  ist 
es  nicht  zu  vermeiden,  dass  einmal  eine  Bestinimang  nicht  vOlltg 
in  den  Rahmen  der  flbrigen  füllt.  Deshalb  sind  tor  allem  die  Mittd- 
wcrthc  zu  berücksichtigen. 
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Beim    Verfüttern    von    Kupferpräparaten    geht    kein 

Kupfer  in 's  Ei.    Dies  Verhalten  ist  also  analog  dem  des  Quecksilbers. 

Der  Kupfernach  weis  wurde  auf  dreierlei  Weise  zu  führen  gesucht: 

1.  Durch  Blaufärbung  mit  Ammoniak, 

2.  durch  Ferrocyankaliura, 

3.  mit  Hülfe  von  Formaldoxim. 

Nach  Bach^)  gibt  die  bei  der  Einwirkung  von  äquimolecularen 
Mengen  Fornialdehyd  in  concentrirter  Lösung  und  Hydroxylaminchlor- 
liydrat  entstehende  Verbindung  mit  sehr  verdünnter  Lösung  von  Kupfer- 
sulfat und  Kalilauge  intensive  Violettfärbung. 

Gerade  dadurch,  dass  Kupfer  bei  analoger  Darreichung  wie  das 
Eisen  nicht  ins  Ei  übergeht,  scheint  mir  bewiesen  zu  sein,  dass  beide 
Elemente  sich  principiell  verschieden  verhalten.  Das  Eisen  gehört  eben 
in's  normale  Ei  und  lässt  sich  deshalb  darin  sogar  etwas  anreichern, 
während  das  Kupfer  \()m  Organismus  entweder  nicht  resorbirt  oder  ander- 
weitig abgelagert  oder  ausgeschieden  wird. 

Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dass  die  Menge  des  Eisens  im  Eli  noch 
wesentlich  stärker  vermehrt  werden  kann,  als  es  in  den  vorliegenden  Ver- 
suchen der  Fall  war.'O  Durch  mikroskopische  Untersuchung  konnte 
leicht  nachgewiesen  werden,  dass  die  zum  Eierstock  führenden  Lymph- 
wege von  Eisen  strotzten.  Wenn  dennoch  nicht  mehr  vom  Ei  aufge- 
nommen wurde,  so  nniss  die  Natur  Vorkehrungen  besitzen,  das  über- 
schüssig dem  Eierstock  zugeführte  Eisen  nicht  in's  Ei  gelangen  zu  lassen. 


lieber  die  Löslichkeit  einiger  Metalloxyde  in  Nalrium-, 
beziehungsweise  Ammoninmsalicylat,  sowie  über  die  Darstellung 

des  Natrium-Kupfersalicylates 

Von 

Jules  Wolff  ^). 

Chemiker   in   Paris. 

Es  schien  mir  vom  analytischen  Standpunkt  aus  von  Interesse,  darauf 
aufmerksam  zu  machen,  dass  die  Salicylate  des  Natriums  und  Ammoniums 


1)  Buch:   FonnaMoxim   als  Reagens  auf  geringe  Mengen  Kupfer;   Chem. 
Centralblatt  1S99.  1.  S.  081). 

2)  R.  Km b ort,   Ei>enhaltige  Eier;  Pharmaceiit.  Zeitung  1900,  Nr.  41. 
3j  Aus  dem  Franzüsisohen  übersetzt  von  der  Redaction. 

30* 
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in  concentrirter  Lösung  die  Eigenschaft  besitzen,  frisch  gefällte  Metall- 
oxydhydrate  aufzulösen. 

Wie  viel  von  dem  Oxyd  in  Lösung  geht,  richtet  sich  nach  der 
Concentration  der  Flüssigkeiten  und  der  Natur  des  Oxyds. 

Die  Eisenlösung  ist  intensiv  roth,  die  Kupferlösung  schön  smaragd- 
grün gefärbt;  nicht  gefärbt  ist  natürlich  die  Aluminiumlösung. 

Das  Kupferoxydhydrat  Cu(0H)2  löst  sich  augenblicklich  in  der  Kälte: 
seine  Löslichkeit  ist  sehr  gross.  Das  Eisenoxydhydrat  Fe(0H)3  und 
das  Aluminiumoxydhydrat  AI  (011)3  lösen  sich  erst  in  der  Wärme  bei 
etwa  80  ®  C. ;  beide  sind  viel  weniger  leicht  löslich  als  das  vorgenannte 
Oxyd. 

Einwirkung  von  Soda  auf  die  Lösungen   dieser  Oxyde  in 

Natriumsalicylat: 


Lösung 


Kleiner  Ueberschuss  von 
Soda 


Concentrirte  Sodalösung 


Eisenlösung 


Die  Farbe  wird  heller        Niederschlag  von  Eisenoxyd 


Kupferlösung 


Keine  Veränderung 


Schöne  Blaufärbung 


Aluminiumlösung 


Kein  Niederschlag 


Keine  Fällung 


Einwirkung    von    Ammoniak     auf     die    Lösungen    dieser 

Oxyde  in  Ammouiumsalicylat: 


Lösung 


Kleiner  Ueberschuss  von    1     Grosser  Ueberschuss  von 


Ammoniak 


Ammoniak 


Eisenlösuug  (roth) 


Keine  Fällung 


Keine  Fällung 


Kupferlösung  (grün) 


Keine  Veränderung 


Blaufärbung 


Aluminiumlösung 


Keine  Fällung 


Keine  Fällung 


Leitet  man  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung 
von  Eisen-  und  Aluminiumoxyd  in  Ammoniumsalicylat,  so  wird  das 
Eisen   vollständig    als    Sulfür   ausgefällt,    während    das   Aluminium    in 
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Lösung  bleibt.  Zur  Bestimmung  des  Aluminiums  braucht  man  nur  zu 
filtriren  und  das  Filtrat  auf  dem  Sandbade  einzudampfen,  wobei  man 
darauf  achten  muss,  dass  die  Temperatur  200^  nicht  übersteigt.  Bei 
gutem  Verlauf  der  Operation  darf  als  Rückstand  nur  Aluminium  neben 
Spuren  von  organischer  Substanz  zurückbleiben. 

Ich  gehe  speciell  noch  näher  auf  die  Eigenthümlichkeit  der  Lösung 
des  Kupferoxydhydrates  in  Natriumsalicylat  ein.  Diese  wird  nämlich 
durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Alkali  in  das  Kupfer-Natriurosalicylat 
übergeführt,  das  durch  seine  schöne  blaue  Farbe  und  seine  chemischen 
Eigenschaften  an  das  Kupfer-Natrium-  oder  das  Kupfer-Kaliumtartrat 
erinnert. 

Thatsächlich  wird  das  Kupfer-Natriumsalicylat  bei  Gegenwart  über- 
schüssiger Soda  selbst  durch  längeres  Kochen  nicht  zersetzt;  fügt  man 
dagegen  während  des  Kochens  eine  Lösung  von  Glukose  oder  Invert- 
zucker hinzu,  so  sieht  man,  wie  die  Flüssigkeit  sich  nach  und  nach  ent- 
färbt, während  gleichzeitig  rothes  Kupferoxydul  ausfällt. 

Das  Ende  der  Reaction  ist  leicht  erkennbar;  die  Flüssigkeit  färbt 
sich  dann  selbst  bei  längerem  Stehen  nicht  mehr  blau. 

lieber   ein  neues  Verfahren   zur  Darstellung  des  Kupfer- 

Natriumsalicylates. 
Die    Löslichkeit   des  Kupferoxydhydrats   in   concentrirter  Natrium- 
salicylatlösung  beruht  auf  der  Bildung  eines  wohlbekannten  Salzes,   des 
Kupfer-Natriumsalicylates  von  der  Formel: 

G^H^  — COONa 

\ 
0 

Gu  -f"  ^^• 


0 

/ 

CßH^  — COONa 

das    ich   krystallisirt    erhielt    und    dessen    Constitution    ich    durch    die 
Analyse  feststellte. 

Dieser  Körper  ist  übrigens  lange  bekannt  ^),  nur  wurde  er  auf  ganz 
anderem  Wege  erhalten,  und  zwar  aus  Kupfertartrat  und  Salicylsäure  bei 
Gegenwart  überschüssiger  Soda. 


1)  Piria,  Annalen  der  Chemie  und  Physik  I,  69,  S.  298. 
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Unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  ich  arbeitete,  entsteht  das 
Salz  im  Sinne  folgender  Reactionsgleichung: 

C^H^  — COONa 


SCßH^ 


[l]COONa 

[2]0H  ^ 


OH 
OH 


0 

I 
Cu  +2H2O 


0 

/ 
CßH^  — COONa 

Ich  erhielt  diesen  Körper  in  Form  schöner  moosgrüner  Krystalle, 
die,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  die  Gestalt  grüner  Blättchen  zeigten. 
An  der  trocknen  Luft  (über  Schwefelsäure)  verlieren  diese  Krystalle  sehr 
bald  ihr  Krystaljwasser.  Absoluter  Alkohol  entwässert  sie  sofort.  Das 
entwässerte  Pulver  ist  schön  grün.  Wasser  löst  es  schnell  auf,  wobei 
sich  die  Lösung  smaragdgrün  färbt.  Ein  Ueberschuss  von  Soda  färbt 
die  Lösung  blau,  wobei  ein  neuer  Körper  entsteht,  den  ich  aber  noch 
nicht  analysiren  konnte. 

Ich  gedenke  diese  Methode  zur  Darstellung  anderer  Salicylate  zu 
benutzen. 

Paris,  1900. 

Bestimmung  von  Cyaniden  nnd  Cyanaten  neben  einander. 

Von 

Ernst  Victor. 

Unter  diesem  Titel  berichtete  Herr  J.  W.  Mellor^)  über  eine 
von  ihm  ausgearbeitete  Methode  zur  Trennung  der  genannten  Verbin- 
dungen. Da  die  von  ihm  angewandte  Methode  etwas  complicirt  erscheint, 
sei  es  mir  gestattet,  eine  Methode  anzugeben,  die  ich  bereits  seit  zwei 
Jahren  im  Gebrauch  habe,  und  die  stets  befriedigende  Resultate  er- 
geben hat. 

Das  Princip  derselben  beruht  auch  auf  der  Löslichkeit  des  Silber- 
cyanats  in  verdünnter  Salpetersäure.     Die  Ausführung  ist  folgende: 

Man  stellt  sich  eine  etwa  lOprocentige  Lösung  des  Cyanid -Cyanat- 
gemisches  dar  und  versetzt  zweimal  je  10  cc   in  einem  100  co-Kölbchen 


1)  Diese  Zeitschrift  40,  17. 
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mit  einem  Ueberschuss  von  \'iq  Normal  -  Silbernitratlösung.  Das  eine 
Kölbchen  wird  sodann  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  durch  ein  trockenes 
Filter  die  Flüssigkeit  abliltrirt.  In  einer  aliquoten  Menge  des  Filtrats 
—  zum  Beispiel  2b  cc  —  bestimmt  man  den  Silberüberschuss  nach 
Volhard  in  salpetersaurer  Lösung  mit  Eisenammoniakalaun  als  Indi- 
cator  durch  \'j^,Normal-Rhodanammonlösung.  Die  Flüssigkeit  in  dem 
andern  Kölbchen  wird  mit  circa  10  cc  verdünnter  Salpetersäure  versetzt, 
<lann  aufgefüllt,  abfiltrirt  und  der  Silberüberschuss  in  gleicher  Weise, 
wie  vorhin,  titrirt.  Aus  dem  Plus  an  verbrauchter  Silberlösuiig  lässt 
sich  dann  leicht  der  Gehalt  an  Cyanat  berechnen.  Das  Silbercyanid 
ist  völlig  unlöslich  in  stark  verdünnter  Salpetersäure,  das  Silbercyanat 
wird  dagegen  schon  zersetzt,  wenn  die  Lösung  schwach  salpetersauer  ist. 
Diese  Angelegenheit  gibt  mir  erwünschten  Anlass,  auf  eine  Arbeit 
der  Herren  Feldtmann  und  Bette  leinzugehen,  die  Herrn  Mcllor 
entgangen  zu  sein  sclieint.^)  Sie  wur<le  in  der  Chemical  and  Metallurgical 
Society  of  South-Africa ^)  vorgetragen  und  von  Park^)  fast  wörtlich 
übernommen.  Die  Verfasser  sind  der  Ansicht,  dass  nur  das  Isocyanat 
«ine  Reaction  auf  Silbernitrat  gibt,  dass  dagegen  bei  nur  massig  er- 
höhten Temperaturen  das  Isocyanat  sich  in  das  normale  Cyanat 
«mlageit,  welches  keine  Wirkung  auf  Silbernitrat  ausübt.  Sie  haben' 
das  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  belegt,  bei  denen  sie  nur  mit 
«iskaltem  Wasser  ein  befriedigendes  Resultat  (100  %  des  vorhandenen 
Cyanats)  erzielten,  dagegen  beim  Arbeiten  bei  25^  sofort:  85  ^/q,  nach 
15  Minuten:  82,7  ^/q,  nach  2,5  Stunden  53,7  7o  und  nach  dem  Stehen- 
lassen über  Nacht:  nichts  mehr  fanden.  Sodann  wird  behauptet,  dass 
in  den  Lösungen,  in  denen  das  Isocyanat  verschwunden,  weder  Ammoniak, 
Harnstoff  oder  Cyanursäure  noch  >dicyanic  acid«  vorhanden  war.  Was 
die  Verfasser  mit  dem  letzten  Körper  meinen,  ist  mir  unbekannt, 
da  eine  Dicyansäure  Cj,N2(0II)j,  nicht  existirt.  Beim  Erhitzen  der 
I^sung  mit  Salzsäure  entstand  Kohlensäure  und  Ammoniak,  also, 
schliessen  die  Verfasser,  hat  keine  Zersetzung,  sondern  eine  Umlagerung 
{rearrangement)  der  Molecüle  stattgefunden.  Infolgedessen  geben  sie 
die  V^orschrift,  nur  bei  Temperaturen  von  0  bis  3^  zu  arbeiten.  Die 
Kohlensäure  machen  sie  dadurch  unschädlich,  dass  sie  eiskaltes  kohlen- 


1)  Sonst  würde  er  nicht  die  Arbeit  Allen 's  als  die  einzige  ihrer  Art  be- 
zeichnen. 

2j  Proeeedings  dieser  Gesellschaft:  Vol.  I  (1894—1897)  S.  274. 

3)  James  Park,  Cyanide  Process  of  Gold-Extraction,  London  1900,  S.  30. 
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saures  Wasser  zufügen,  wodurch  das  Carbonat  in  Bicarbonat  umgewandelt 
werden  soll,  welches  keine  Reaction  mit  Silbernitrat  gibt. 

Die  letzte  Thatsache  ist  unbestritten,  jedoch  fand  ich,  dass  trotz 
Zufügens  von  kohlensaurem  Wasser  zu  einer  stark  verdünnten  Carbonat- 
lösung  eine  Fällung  durch  Silbernitrat  hervorgerufen  wurde.  Infolge- 
dessen fällte  ich  die  Kohlensäure  durch  Zufügen  einer  Lösung  von 
Baryumnitrat.  Das  Baryumsalz  der  Cyansäure  ist  nämlich  mehr  wasser- 
löslich ^)  als  das  des  Cyanwasserstoffs,  so  dass  es  unnöthig  ist,  Calcium- 
salze  zur  Entfernung  der  Kohlensäure  zu  nehmen,  wie  Herr  Mellor 
vorschlug. 

Was  nun  die  vermeintliche  Umwandlung  des  Isocyanates  in  das 
normale  Cyanat  (C^N  —  0  —  Kaus  0  =  C  =  N  —  K)  anlangt,  so 
müssen  die  Zahlen,  die  Feldtmann  und  Bettel  geben,  auffallend 
erscheinen,  da  eine  Nachprüfung  ganz  andere  Resultate  ergab.  Da» 
Kaliumsalz  der  Isocyansäure  ist  ja,  wie  bekannt,  in  völlig  trockenem 
Zustande  relativ  beständig;  auch  in  Lösungen  dauert  es  geraume  Zeit, 
bis  eine  erhebliche  Abnahme  des  Verbrauchs  au  Silbernitrat  sich  nach- 
weisen lässt.  Es  wurden  nun  Versuche  bei  verschiedenen  Temperaturen 
angestellt,  indem  der  Arbeitsraum  künstlich  erhitzt  wurde,  damit  alle 
Reagentien  dieselbe  Temperatur  hatten  und  eine  Constanz  derselben 
beim  Zufügen  der  verschiedenen  Lösungen  gesichert  blieb.  Selbst  bei 
der  Temperatur  von  25^,  bei  welcher  Feldtmann  und  Bettel  eine 
solch'  auffallend  rasche  Abnahme  des  Silbernitratverbrauches  feststellten, 
blieben  die  Lösungen  circa  drei  Stunden  constant,  dann  nahmen  sie 
ganz  langsam  ab,  und  am  anderen  Morgen  waren  erst  30  ^/^  des  Cyanates 
zersetzt.  Die  Lösung  roch  dann  stark  nach  Ammoniak,  sodass  nicht 
eine  Umlage rung,  sondern  die  bekannte  Zersetzung  angenommen 
werden  muss:  OCNK  +  2  H^O  =  KHCO3  +  NH3. 

Die  von  Feldtmann  und  Bettel  angegebene  Trennung  des 
Cyanids  vom  Cyanat  lässt  sich  trotzdem  ausführen.  Sie  titriren  das 
Cyanid  nach  Lieb  ig  mit  Jodkalium  als  Indicator  bis  zur  Opalescenz, 
sodann  in  einer  zweiten  Probe  den  Gesammtsilberverbrauch  mit  Kalium- 
chromat  als  Indicator,  der  ja  bei  Silberüberschuss  die  Bildung  von 
rothem  Silberchromat   verursacht.     Jedoch   ist   diese  Reaction  durchaus 


.   1)  Ladenburg,     Handwörterbuch    II,    S.    119;     Feuerbach,    Cyan- 
verbindungen,  Wien  1896,  S.  112. 
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Dicht  scharf,  und  es  gehört  ein  geübtes  Auge  dazu,  den  Umschlag  von 
der  gelben  znr  rothen  Färbung  deutlich  zu  erkennen. 

Darmstadt,  Februar  1901. 

Chem.-techn.  u.  elektrochem.  Laboratorium  d. 
Grossherzogl.  Technischen  Hochschule. 


Ueber  die  Bestimmang  der  Schwefelsäare  in  natfirlichen  Wassern. 

Von 

L.  W.  Winkler. 

(Mittheilong  aus  dem  UnlTersit&UIaboratoriüm  des  Herrn  Prof.  C.  t.  Tlian,  Budapest.) 

Bei  der  hygienischen  Beurthcilung  des  Trinkwassers  wird  auch 
dessen  Schwefelsäuregehalt  in  Betracht  gezogen.  Es  genügt  aber,  de» 
Schwefelsäuregehalt  annähernd  zu  kennen,  weshalb  zu  diesem  Zweck 
diejenige  Methode  am  besten  geeignet  ist,  die  schnell  und  einfach  aus- 
geführt werden  kann,  wenn  sie  auch  keine  ganz  genauen  Resultate* 
liefert. 

Zur  Bestimmung  der  in  den  Sulfaten  enthaltenen  Schwefelsäure 
hat  L,  W.  Andrews^)  ein  sehr  sinnreiches  und  genaues  Verfahren 
angegeben.  Das  Wesen  der  Methode  besteht  darin,  dass  das  gelöste 
Sulfat  mit  einem  Uebersehusse  von  in  Salzsäure  gelöstem  Baryumchromat 
zersetzt,  hierauf  die  Flflssigkeit  mit  Ammoniak  oder  Calciumcarbonat 
gesättigt  und  endlich  im  Filtrate  die  mit  der  ursprünglich  vorhanden 
gewesenen  Schwefelsäure  äquivalente  Menge  Chromsäure  jodometriscb 
bestimmt  wird,  und  zwar  so,  dass  man  in  der  Flüssigkeit  Kaliumjodid 
löst,  mit  Salzsäure  ansäuert  und  d^s  ausgeschiedene  Jod  mit  Natrium- 
thiosulfatlösung  bestimmt. 

Der  Verfasser  hat  diese  Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefel- 
säuregehaltes der  natürlichen  Wasser  verwendet,  jedoch  dieselbe  gleich- 
zeitig zu  einer  colorimetrischen  Methode  modificirt,  und  zwar  deshalb,, 
weil  in  sehr  verdünnter  Lösung  die  Chromsäure  auf  Hydrogeiyodid  nur 
langsam  einwirkt,  ferner,  weil  es  vom  praktischen  Gesichtspunkte  aus^ 
vortheilhaft  ist,  dass  das  Titriren  mit  der  veränderlichen  Natriumthio- 
sulfatlösung  wegfällt  und  statt  dessen  ein  colorimetrischer  Vergleich  mit 
nicht  veränderlicher  Chroraatlösung  ausgeführt  wird.    Am  besten  eignet 


>)  American,  chemical.  Journal  2,  567. 
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sich  zum  coloriraetrischen  Vergleiche  eine  Kaliumpyrochromatlösung,  und 
zwar  eine  solche,  von  der  jeder  Cubikcentimeter  mit  0,001  ^r  Schwefel- 
säure (SO3)  äquivalent  ist.  Bei  der  Ausarbeitung  und  Anwendung 
-der  Methode  wurde  eben  der  Einfachheit  halber  kein  Colorimeter  benutzt. 
Baryumchromat  ist  zwar  in  Wasser  nicht  unlöslich,  jedoch  ist  die 
Löslichkeit  desselben  eine  derart  geringe,  dass  bei  der  Bestimmung 
:grösserer  Mengen  Schwefelsäure  das  in  Lösung  verbliebene  Baryum- 
chromat keinen  nennenswerthen  Fehler  verursacht.  Anders  verhält  sich 
Aie  Sache  bei  der  Untersuchung  natürlicher  Wasser,  da  dieselben  zumeist 
sehr  wenig  Sulfate  enthalten.  Es  handelte  sich  also  zuerst  darum,  zu 
bestimmen,  wie  viel  Baryumchromat  in  der  Lösung  verbleibt,  wenn  man 
Baryumchromat  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  löst  und  darauf 
^ie  Lösung  neutralisirt.  Um  dies  zu  erfahren,  wurde  0,1^  reines 
Baryumchromat  und  die  gleiche  Menge  sulfatfreies  Magnesiumcarbonat 
mit  200  cc  mit  Salzsäure  angesäuertem  destillirtem  Wasser  einige 
Minuten  hindurch  gekocht,  sodann  die  vollständig  erkaltete  Lösung  mit 
so  viel  Natronlauge  versetzt,  bis  dieselbe  schwach  alkalische  Reaction 
zeigte.  Die  Flüssigkeit  wurde  nach  einigen  Minuten  filtrirt;  100  cc  des 
gelblichen  Filtratts  wurden  nun  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  ver- 
setzt, und  zu  100  cc  gleichfalls  mit  Natronlauge  alkalisch  gemachtem 
destillirtem  Wasser  so  viel  Kaliumpyrochromatlösung  (l  cc  =  0,001  g 
SO3)  zugeträufelt,  bis  die  Farbe  beider  Flüssigkeiten  die  gleiche  war. 
Die  Menge  der  verbrauchten  Kaliumpyrochromatlösung  war  die 
folgende  : 

0,67  cc  0,67  cc  0,63  cc 

0,70  *  0,70  *  0,65  « 

0,70  *  0,73  *  0,67  * 

im  Mittel werthe  also  0,68  er,  welcher  Werth  bei  der  colorimetrischen 
Bestimmung  der  Schwefelsäure  als  Correctionswerth  in  Betracht  zu  ziehen 
ist.  Hieraus  folgt  zugleich,  dass  unter  den  angeführten  Verhältnissen 
in  46,400  Gewichtstheilen  Wasser  ein  Gewichtstheil  Baryumchromat  in 
Lösung  verbleibt. 

Bei  Ausarbeitung  der  Methode  wurde  Kaliumsulfatlösung  benutzt. 
Umkrystallisirtes,  scharf  getrocknetes  Kaliumsulfat  wurde  in  einer  Menge 
von  2,1 15^  in  Wasser  auf  1000  cc  gelöst;  von  dieser  Lösung  wurden  100,  50, 
respective  10  cc  auf  1000  cc  verdünnt  und  in  diesen  Lösungen  die  Menge 
der  Schwefelsäure  bestimmt.  Zu  diesem  Zweck  wurden  250  cc  der  Lösung 
mit    zehn   Tropfen    concentrirter   Salzsäure    angesäuert    und    mit    0,1  g 
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Baryumchromat  und  der  gleichen  Menge  Magnesiumcarbonat  kurze  Zeit 
hindurch  gekocht.  Die  gänzlich  abgekühlte  Lösung  wurde  mit  Natron- 
lauge bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt  und  endlich  auf 
250  cc  ergänzt. 

Das  weitere  Verfahren  war  dasselbe  wie  bei  der  Bestimmung  des 
Correctionswerthes.  Die  Resultate  der  colorimctrischen  Bestimmungen 
sind  die  folgenden: 

1000  cc  Lösung  enthielten  0,09711  r;  SO^;  verbrauchte  Kalium- 
pyrochromatlösung : 

10,35  cc  10,56  cc  10,73  cc 

10,24  <  10,71  *  10,64  * 

1000  cc  Lösung  enthielten  0,04855  ^r  SO3;  verbrauchte  Kalium- 
pyrochromatlösung : 

5.40  cc  5,57  cc  5,44  cc 


5,44 


5.40 


5,49 


1000  cc  Lösung  enthielten  0,00971  ^r  SO^:  verbrauchte  Kaliura- 
pyrochromatlösung : 

1,75  cc  1,81  cc  1,73  cc 

1,82  *  1,80  «  1,77  « 

Aus  diesen  Daten  mit  Berücksichtigung  des  CoiTectionswerthes 
( — 0,68  cc)  gefundene  Resultate: 

in  1000  rc 
0,0486  g  SO3 
Gefunden  SO3 

0,0472^ 
0,0476* 
0,0487* 
0,0472  * 
0,0476  * 
0,0481  * 

Aus  den  angeführten  Zahlen  folgt,  dass  die  Methode  ihrem  Zwecke 
vollkommen  entsi)richt.  Der  Versuchsfehler  beträgt  nämlich  kaum  mehr 
als  1 — 2mgS0.^,  auf  1 000  cc  Wasser  bezogen.  Der  Verfasser  empfiehlt 
auf  Grund  dessen  zur  einfachen  und  raschen  Bestimmung  des  Schwefel- 
säuregehaltes der  natürlichen  Wasser  folgendes  Verfahren: 

» 

Von  dem  zu  untersuchenden  W^asser  giesst  man  150 — 200  cc  in  eine 

Kochflasche,  säuert  es  mit  5 — 10  Tropfen  rauchender  Salzsäure  an  und 


in  1000  rc 

0,0971  g  SOs 

Gefunden  SO3 

0,0967^ 

0,0956  * 

0,0988  - 

0,1003 '< 

0,1005  « 

0,0996  « 


in  1000  rc 

0,0097  g  SO3 

Gefunden  SO3 

0,0107// 

0,0114* 

0,0113  * 

0,0112*  • 

0,0105  * 

0,0109  * 
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streut  0,1 — 0^2  g  reines  Baryumchromat  ^)  in  die  Flüssigkeit.  Die  Flüssig- 
keit wird  nun  auf  freier  Flamme  zu  einmaligem  Aufkochen  gebracht. 
Zur  vollständig  erkalteten  Flüssigkeit  wird  sodann  so  viel  Natronlauge 
geträufelt,  bis  ein  heraus  genommener  Tropfen  auf  rothem  Lackmuspapier 
eine  schwach  blaue  Färbung  verursacht.  Ein  grösserer  Ueberschuss 
Natronlauge  ist  zu  vermeiden.  Endlich  wird  die  Flüssigkeit  durch  ein 
trockenes  Doppel-Filter  gegossen;  die  anfänglich  durchgehende,  zumeist 
noch  trübe  Flüssigkeit  wird  nicht  verwendet,  sondern  bloss  das  klare 
Filtrat.  Vom  krystallklaren  Filtrate  misst  man  100  cc  in  eine  Flasche 
aus  geschliffenem  Glase;  ausserdem  gibt  man  100  cc  destillirtes  Wasser 
in  eine  ganz  gleiche  Flasche  und  versetzt  dasselbe  mit  einigen  Tropfen 
Natronlauge.  Von  der  in  einer  Bürette  enthaltenen  Kalinmpyrochromat- 
lösung  (siehe  unten)  träufelt  man  nunmehr  so  lange  zu,  bis  kein  Farben- 
unterschied wahrnehmbar  ist.  Bei  genaueren  Messungen,  besonders 
wenn  viel  Kaliumchromatlösung  verbraucht  war,  verdünnt  man  die 
in  der  anderen  Flasche  enthaltene  Flüssigkeit  mit  einer  entsprechenden 
Menge  destillirtem  Wasser.  Zieht  man  von  der  verbrauchten  Kalium- 
P3TOchromatlösung  den  Correctionswerth  =  0,7  cc  ab  und  multiplicirt 
den  Rest  mit  10,  so  erhält  man  die  in  1000  cc  Wasser  enthaltene 
Schwefelsäure  in  Milligrammen. 

Zur  Darstellung  der  Kaliumpyrochromatlösung  wird  käufliches 
Kaliumpyrochromat  durch  gestörte  Umkrystallisation  aus  heissem  Wasser 
gereinigt.  Das  so  erhaltene  Krystallmehl  wird  nach  Abtropfen  der 
Mutterlauge  bei  100 — 110**  getrocknet.  Vom  reinen  Salze  werden 
1,839^  in  Wasser  auf  1000  cc  gelöst;  jeder  Cubikcentimeter  der  so 
dargestellten  Lösung  entspricht  0,001  g  Schwefelsäure  (SO3).  Die 
Kaliumpyrochromatlösung  hält  sich  in  einer  Flasche  mit  Glasstöpsel  un- 
verändert. 

Zur  Erprobung  des  soeben  empfohlenen  Verfahrens  bestimmte  ich 
den  Schwefelsäuregehalt  einiger  natürlicher  Wasser  gewichtsanalytisch, 
während  Herr  Dr.  Ludwig   Szji blonder   dieselben  Wasser  von   der 


1)  Behufs  Darstellung  des  Baryumchromates  versetzt  man  heisse  Baryum- 
chloridlösung  so  lange  mit  KaliumchromatlösuDg,  bis  die  über  dem  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  gelb  erscheint.  Der  Niederschlag  wird  erst  durch  Decan- 
tation,  sodann  im  Filter  gut  gewaschen  (anfänglich  mit  mit  Essigsäure  an- 
gesäuertem Wasser)  und  nach  dem  Trocknen  zu  Pulver  verrieben. 


der  Schwefelsäure  in  natürlichen  Wassern. 
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Gewichtsanalyse    unabhängig    durch   Farbenvergleich   untersuchte.     Das 
Resultat  der  Untersuchungen  ist: 

1.  Wasser  der  »Kristdly  «-Quelle  des  Budapest  er  St.  Lucas-Bades; 
aus  1000  cc  Wasser  0,2726  und  0,2715^  BaSO^;  verbrauchte  Kalium- 
pyrochromatlösung:  9,94,  9,73  und  9,99  cc. 

2.  Das  un»er  1)  erwähnte  Wasser,  zehnfach  verdünnt;  Verbrauch 
an  Kaliumpyrochromatlösung :   1,50.  1,52  und  1,54  ec. 

3.  Filtrirtes  Donauwasser;  aus  1 000 cc  0,0533^  BaSO^;  verbrauchte 
Kaliumpyrochromatlösung:  2,50,  2,58  und  2,48  cc. 

4.  Leitungswasser;  aus  1000  cc  0,0561^  BaSO^;  Verbrauch  an 
Kaliumpyrochromatlösung:  2,65,  2,71  und  2,64  cc. 

5.  Verunreinigtes  Brunnenwasser;  aus  1000  cc  0,2207  BaSO^;  Ver- 
brauch an  Kaliumpyrochromatlösung:  8,21,  8,07  und  8,14  cc. 

6.  Das  unter  5  erwähnte  Wasser  mit  dem  gleichen  Volum  destillirten 
Wassers  verdünnt;  verbrauchte  Kaliumpyrochromatlösung:  4,20,  4,23  und 
4,19  cc. 

Nach  diesen  Bestimmungen  beträgt  die  in  1000  cc  Wasser  gefundene 
Schwefelsäure  (SO  3): 


bestimmt  durch  Gewichtsanalyse:  bestimmt  durch  Farbenvergleich: 

1.  92,3  w<7 

2.  9,2   < 

3.  18,3   « 

4.  19,2   < 

ü.     /O,/      « 

6.  37,9   « 

Aus  den  angeführten  Resultaten  ergibt  sich  also,  dass  die  empfohlene 
Methode  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  durch  einfachen  Farben- 
vergleich den  praktischen  Ansprüchen  vollkommen  genügt. 


92,4 

90,3 

92,9  mg 

8,0 

8,2 

8,4  * 

18,0 

18,8 

17,8   * 

19,5 

20,1 

19,4  * 

75,1 

73,7 

74,4   * 

35,0 

35,3 

34,9   * 

Budapest.  Februar  1901. 
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üeber  die  Broniirungs-  und  Jodirnngszahlen  der  Eiweisskörper. 

Von 

Wilhelm  Vaubel. 

Wie  F.  Blum  und  \V.  VaubeP)  nachgewiesen  haben,  vermögen 
die  ungespaltenen  Eiweisskörper,  wie  Eieralbumin  und  Cusein,  im 
Maximum  folgende  Mengen  Halogen  aufzunehmen: 


Jod 

Ö-7  */«, 

Brom  .     .     . 

4-5  V 

Chlor  .     .     . 

2-3  «/o, 

Fluor  circa  . 

l»/o- 

Bei  diesen  rutersuchungen  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  eine  grössere  Menge  an  Halogcnw^asserstoffsiiure  sich  bildet,  als  der 
Substitution  in  dem,  dem  reinen  Ilalogeneiweiss  zukommenden  Procent- 
satz entspricht.  Dieser  Umstand  hat  mich  veranlasst,  die  Gesammt- 
menge  des  verbrauchten  Halogens  zu  bestimmen,  die  sich  somit  zu- 
sammensetzt aus  dem  für  die  Substitution  verbrauchten,  sowie  auch  aus 
dem,  das  zur  Oxydation,  also  zur  Wasserstoffentziehung  aufgebraucht 
worden  ist.  Die  Untersuchung  hat  ergeben,  dass  die  betreffende  Reaction 
eine  quantitativ  verlaufende  ist,  die  daher  zur  Gehaltsbestimmung  des 
betreffenden  Eiweisskörpers,  sowie  unter  Umständen  auch  zur  Unter- 
scheidung der  einzelnen  Eiweissarten  von  einander  dienen  kann.  Man 
ist  deshalb  in  der  Lage,  zwischen  den  B romzahl eu  der  Eiweissstoffo 
und  den  Bromirungszahlen  zu  unterscheiden.  Die  Bromzahlen 
geben  an,  wie  viel  Brom  substituirt  wird,  wie  viel  Brom  also  in  einem 
maximal  bromirten  und  von  Bromwasserstotfsäure  und  so  weiter  ge- 
reinigten Pii Weisskörper  vorhanden  ist.  Die  Bromirungszahlen  dagegen 
geben  an,  wie  viel  Brom  insgesammt  verbraucht  wird.  Die  letzteren 
eignen  sich  der  vcrhältnissmässig  raschen  Ausführbarkeit  ihrer  Be- 
stimmung wegen  am  Besten  zu  einer  quantitativen  Analyse,  während 
die  Feststellung  der  Bromzahlen  immerhin  erst  eine  vollständige  Zer- 
störung der  organischen  Substanz  nach  Ca r ins  oder  im  Schmelztiegel 
mit  Soda  und  Salpeter  verlangt. 

Während  man  zur  Feststellung  der  Bromzahlen  gezwungen  ist, 
mehrmals  zu  bromiren,   ♦.'enttgt  es  bei  der  Bestimmung  der  Bromirungs- 

1)  F.  Blum  und  W.  Vaubel,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  (2)  56,  :^93  (1898); 
67,  Ofio  (isys). 
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zahlen  nur  einmal  Brom-,  beziehungsweise  Bromatlösung  bis  zur  bleibenden 
Reaction  hinzuzufügen,  wenn  gleich  dadurch  nur  Verhältnisszahlen  er- 
halten werden.  Da  aber  anderen  Falles  durch  wiederholtes  Autlösen 
leicht  Spaltung  der  Eiweisskörper  eintritt,  ist  es  vortheilhafter,  sich  mit 
dieser  maximalen  Bromaufnahme  bei  einmaliger  Bromirung  zu  begnügen. 
Allerdings  haben  die  nachher  beschriebenen  Spaltungsversuche  erwiesen, 
dass  die  Bromirungszahlen  annähernd  dieselben  bleiben  wie  bei  dem 
ungespaltenen  Product. 

Man  löst  für  die  Bromirung  2  g  des  zu  untersuchenden  Eiweisses^ 
wie  E  i  e  r  a  1  b  u m  i  n ,  Ca  s  e i  n ,  B 1  u  t  a  1  b  u  m  i  n ,  in  etwa  200  cc  Wasser, 
versetzt  mit  I^rom-Natriumlösung,  200  cc  Eisessig  und  20  cc  Salzsäure. 
Das  vorher  gelöste  Eiwciss  scheidet  sich  in  Folge  des  Säurezusatzes  in 
Form  einer  feinen  Susi)ension  ab,  die  aber  trotzdem  geeignet  ist,  Brom 
zu  verbrauchen.  Man  lüsst  nun  so  lange  Bromatlösung  zufliessen,  bis 
eine  \/^  Stunde  bleibende  Bromreaction  vorhanden  ist,  die  sich  mit  Jod- 
kaliumstärk epapier  nachweisen  lässt. 

Es  verbrauchten  hiernach  je  2  g  der  verschiedenen  Eiweiss-^ 
arten  ohne  Umrechnung  auf  aschefreie  und  wasserfreie  Substanz  folgende 
Mengen  Brom: 

2  g  Eiereiweiss     (2,4^/0  Asche,   14,3  ^/^  Wasser)  0,4006^  Brom, 
2  </  Blutalbumin    (5,8%        -        16r«>  %        *      )  0,3864(7       < 
2^7  Casein  (-1,9  «^        -        11,0%       <      )  0,3360^       * 

Hierbei  ist  also  das  der  Gleichung 

lIBrOg  +  5  HBr  =  3  \h,0  +  6  Br 

entsprechende  Brom,  wie  dies  bei  Additionsvorgängen  üblich  ibt,  in 
Rechnung  gezogen  worden.  In  Wirklichkeit  sind  ja  2  X  4,5%  Brom  pro 
100  (/  des  trockenen  und  aschefreien  Bromproducts  zur  Substitution  ver- 
wendet worden.  Die  übrigen  Brommengen  entsprechen  Entziehungen 
von  Wasserstoff  durch  Bromwasserstoffbildung,  also  gewissermaassen  einer 
Oxvdation. 

Für  100  r/  asche-  und  wasserfreien  Materials  berechnen  sich  in 
diesem  Sinne  bei  Abzug  von  9,0^  Brom  für  Substitution  und  daraus 
gebildete  Bromwasserstoffsäure: 

100^  Eiereiweiss     (44,04  —  9)  35,04(7  Brom, 
100/7  Blntalbumin   (49,76  — 9)  40,76  ^      * 
100  r7  Casein  (36  —  9)         27,00^      * 
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Löst  man  die  drei  Eiweissarten  erst  in  Alkali  und  fällt  dann  mit 
Säure,  so  ergeben  sich  folgende  Zahlen: 

2g  Eiereiweiss  a)  Filtrat  vor  dem  Kochen  0,1344^  Brom, 

0,4100^  Br  jb)       *      nach    «         «  0,1120^      « 

(gegen  vorher  I  c)  Acidalbumin   in  Wasser 

0,4006^  ßr)  I       gelöst 0,2980^      * 

2^  Blutalbumin  a)  Filtrat  vor  dem  Kochen  0,2612^  « 

0,4090^  Br  |b)       *      nach     <         <  0,2388^  * 

(gegen  vorher  I  c)  Acidalbumin    in  Wasser 

0,3864^  Br)  [       gelöst 0,1702^  * 

2g  Casein  a)  Filtrat  vor  dem  Kochen  0,0410^  « 

0,3554^  Br  jb)       *      nach    *         *  0,0262^  * 

(gegen  vorher  1  c)  Acidalbumin    in  Wasser 

0,3360  </  Br)       |       gelöst 0,3292^  * 

Durch  das  Kochen  war  der  sonst  ebenfalls  mit  Brom  reagirende 
Schwefelwasserstoff  entfernt  worden.  Die  für  die  einzelnen  asche-  und 
vrasserfreien  Eiweisssorten  sich  ergebenden,  als  Schwefelwasserstoff  ab- 
spaltbaren Schwefelmengen  sind  demgemäss  folgende: 

Eiereiweiss    .     1,12  ®/q, 

Blutalbumin  .     0J2  ^j^, 

Casein.     .     .     0,45  ^/q. 

Da  alle  3  Körper  gleich  lange  gekocht  wurden,  ist  dieser  Unter- 
schied immerhin  beachtenswerth,  ohne  jedoch  vorerst  weiter  gehende 
Schlüsse  zu  gestatten. 

In  gleicher  Weise  wie  bei  der  Bromirung  wird  auch  bei  der 
Jodirung  mehr  Jod  verbraucht,  als  der  Jodaufnahme  entspricht,  indem 
4abei  gleichzeitig  eine  Entziehung  von  Wasserstoff  stattfindet. 

Verfährt  man  nach  den  Angaben  von  K.  Dieterich^),  so  erhält 
man  Jodirungszahlen,  die  mit  den  Bromirungszahlen  nicht  gleich- 
werthig  sind.  Nach  Dieterich  bringt  man  1  ^  lufttrockenes  Albumin 
in  einer  Literflasche  mit  gut  eingeschliffenem  Stöpsel  mit  50  cc  Wasser 
zusammen,  fügt  nach  dem  Auflösen  (Stehen  über  Nacht)  ohne  vor- 
herige Filtration  20  cc  ^/iq  Normal-Jodlösung  hinzu  und  lässt  3  Tage 
stehen.     Es  sollen,  nachdem  500  cc  Wasser  zugefügt  worden  sind,  nicht 


>)  K.  Dieterich,   Pharm.   Centralhalle  89,   789,   811,   1898,   Chemiker 
Zeitung  28,  123,  1899. 
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mehr    als    11  cc  ^I^q  -  Normal-Thiosulfatlösung    und    nicht    weniger    als 
6,5  cc  verbraucht  werden. 

Nach  dieser  Methode  habe  ich  für  die  drei,   auch  hinsichtlich  der 

Bromirung   untersuchten  Eiweissarten   folgende  Resultate   erhalten.     Es 

verbrauchten : 

i/io  -  Normal  - 
Jodlösung 

2  g  Eiereiweiss  (2,4<>/o  Asche,  14,3 ^/^  Wasser)  28,0  cc  =  0,3556  g  Jod, 

2  g  Blutalbuniin  (5,8  ^Jq      *      1 6,6  ^/^        *     )  27,2  cc  =-  0,3454  g      - 

2gCsiSein  (4,9 ^'o      *      ll,0<>/o       *     )  27,6  cc  =  0,3505^      * 

Hieraus  berechnen  sich  für  asche-  und  wasserfreie  Substanz  folgende 
Werthe : 

100/7  Eiereiweiss     verbrauchen  21,345(7  Jod, 
100^  Blutaibumin  *  22,285^     « 

100  g  Caseiu  *:  20,844^     « 

Zieht  man  hiervon  6,5  X  ^g  Jod,  als  zur  Jodsubstitution  und  dem 
entsprechend  zur  Jodwasserstoflfbildung  verwandt,  ab,  so  erhält  man 
folgende  Werthe,  welche  dem  durch  Jod  entzogenen  Wasserstoff  ohne 
Substitution  von  Jod  entsprechen: 

Jod  :  Wasserstoff.      Brom  :  Wasserstoff. 

100  g  Eiereiweiss         8,345  :  0,0657,  35,04  :  0,4380, 

100  g  Blutalbumin        9,285  :  0,0731,  40,76  :  0,5095. 

100  g  Casein  7,644  :  0,0601,  27,00  :  0,3450. 

Wie  man  sieht,  sind  die  aus  der  Bromirung  und  der  nach  obiger 
Methode  ausgeführten  Jodirung  berechneten  Wasserstoflfwerthe  nicht 
identisch.  Vielmehr  zeigt  sich,  dass,  wie  auch  schon  anderweitige  Be- 
trachtungen ergeben  haben,  diese  Jodirungsmethode  nicht  zur  voll- 
ständigen, maximalen  Jodirung  führt. 

Verfährt  man  nun  in  der  Weise,  dass  man  Jodlösung  auf  eine  mit 
Bicarbonat  versetzte  Eiweisslösung  einwirken  lässt,  so  sind  allerdings 
die  betreffenden  Verbrauchszahlen  bedeutend  höhere,  aber  die  Erkennung 
des  Endpunktes  ist  eine  weit  unsicherere,  da  hier  Stärkelösung  als  Indi- 
cator  versagt.  Man  muss  alsdann  bis  zur  eintretenden  Entfärbung  des 
gelben  Niederschlages  titriren. 

Lässt  man  zu  einer  mit  10// Bicarbonat  versetzten  Lösung  von  2  g 
Eiweiss   in  500  cc  Wasser    100  cc   ^/^Q-Normal-Jodlösung  zufliessen  und 

Fresenins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXX.  Jahrgang.    7.  Heft.  31 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur   24  Stunden   lang  stehen,   so  werden  ver- 
braucht für: 

2  g  Eiereiweiss      74,0  cc  ^/^j-Normal-Jodlösung, 
2  g  niutalbumin     74,4  cc  *  « 

2  g  Casein  68,7  cc  *  « 

Rechnet  man  diese  Werthe  auf  asche-  und  wasserfreie  Substanz 
um,  so  ergibt  sich  für: 

100^  Eiereiweiss       56,41^  Jod, 
100  ^r  Blutalbumin     60,87^     « 
100  r/  Casem  51,88^     < 

Zieht  man  hiervon  wiederum  13^  Jod  für  Substitution  und  so 
weiter  ab,  so  ergeben  sich  folgende  Vergleichszahlen: 

Jod  :  Wasserstoff.  Brom  :  Wasserstoff. 
100^  Eiereiweiss          43,41:0,3418,  35,04:0,4380, 

100  g  Blutalbumin        47,87  :  0,377,  40,76  :  0,5095, 

100  g  Casem  38,88  :  0,3061,  27,00  :  0,3450. 

Die  aus  den  Jodirungszahlen  berechneten  Wasserstoffwerthe 
sind  etwas  kleiner  als  die  aus  den  Bromirungszahlen  berechneten» 
Obgleich  bei  einer  einmaligen  Bromirung  keine  vollständige  Brom- 
substitution erreicht  wird,  sind  diese  Unterschiede  nicht  auffallend, 
wozu  noch  kommt,  dass  Jodirung  und  Bromirung  sich  nicht  noth- 
wendigerweise  zu  entsprechen  brauchen. 

Nicht  unerwähnt  möge  bleiben,  dass  die  Methode  von  K.  Diete- 
rich zur  Analyse  der  Eiweisskörper  des  Handels  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  nicht  andere  Jod  verbrauchende  Substanzen  vorhanden  sind, 
brauchbare  Resultate  zu  liefern  vermag.  Jedenfalls  ist  aber  die  Bro- 
mirungsmethode  derselben  durchaus  ebenbürtig  und  gibt  in  Folge  des 
grösseren  Verbrauches  an  Bromatlösung  auch  anscheinend  genauere 
Resultate. 

Auch  möge  an  dieser  Stelle  noch  darauf  hingewiesen  werden,  dass 
den  Brom-  und  Jodzahlen,  sowie  in  noch  viel  höherem 
Maasse  den  Bromirungs-  und  Jodirungszahlen  der  Ei- 
weisskörper eine  bedeutende  Rolle  bei  der  Erforschung 
der  Constitution  der  Eiweisskörper  zukommen  dürfte. 

Darmstadt,  Technische  Hochschule,  Februar  1901. 


Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analyt.  Operationen  etc.     475 

Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Keagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Veber  das  Brechimgsvennögen  von  Lösungen  und  die  Er- 
mittelung der  Concentratiou  durch  Bestimmung  des 
Brechungsexponeuten  hat  £.  E.  S u n d w i c k  ^)  Studien  angestellt. 
Er  weist  darauf  hin,  dass  die  Gehaltsbestimmung  von  Lösungen  auf 
refractoraetrischem  Wege  bisher  nur  deshalb  sich  nicht  allgemeiner  ein- 
gebürgert habe,  weil  keine  einfache  Gesetzmässigkeit  zwischen  Brechungs- 
index und  der  Menge  der  gelösten  Substanz  bekannt  war. 

Sun dw ick  hat  nun  im  einzelnen  dargethan,  dass  die  Refraction 
mit  der  Menge  des  auf  ein  bestimmtes  Quantum  gelösten  Körpers  ent- 
fallenden Lösungsmittels  abnimmt,  doch  stehen  beide  Grössen  nicht 
direct  im  umgekehrten  Verhältniss. 

Nimmt  man  zum  Beispiel  unendlich  viel  Wasser,  so  wird  die 
Refraction  nicht  Null  sondern  1,333  sein.  Hieraus  ergibt  sich,  dass 
bei  dem  Brechungsvermögen  von  Lösungen  verschiedener  Concentration 
e  i  n  Factor  bei  zunehmender  Verdünnung  unverändert  bleiben  muss,  und 
dass  nur  die  Verminderung,  respective  die  Vergrösserung,  der  Refraction 
von  dem  gelösten  Stoff  abhängen  kann.  Durch  Verwendung  von  Koch- 
salzlösung verschiedener  Concentration  konnte  der  Verfasser  diese 
Gesetzmässigkeit  beweisen.  Eine  Kochsalzlösung,  die  zum  Beispiel 
31,1^  Na  Gl  in  200  cc  Wasser  gelöst  enthielt,  zeigte  eine  Refraction 
von  1,3577  während  eine  Lösung  von  31,1^  Kochsalz  in  6000  cc  eine 
Refraction  von  1,33381  zeigte.  Zieht  man  von  beiden  Zahlen  die 
Refraction  des  Wassers  ab,  so  ergibt  sich,  dass  durch  Verdünnung  auf 
6000  cc  ein  Werth  gefunden  wurde,  der  30  mal  kleiner  ist  wie  der  bei 
der  ersten  Verdünnung  gefundene.  Wenn  also  dieselbe  Menge  eines 
Stoffes  (in  Grammen)  zu  verschiedenen  Volumen  durch  ein  Lösungsmittel 
(Wasser)  gelöst  wird,  so  kann  die  PartialrefractioH  des  Lösungsmittels 
als  unveränderlich  angesehen  werden  und  die  Aenderung  der  Refraction 
als  nur  durch  das  Salz  bedingt.     Werden  gleiche  Quantitäten  desselben 


^)  Pharm.  Centralhalle  89,  681. 
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Stoffes  za  verschiedenen  Volumen  durch  ein  und  dasselbe  Lösungsmittel 
gelöst,  so  stehen  diese  Volumina  (V  und  \')  in  umgekehrtem  Verhältniss 
za  den  beobachteten  Refractionen,  wenn  diese  um  diejenige  des  LCtsungs- 
mittels  vermindert  werden,  oder: 

V:V'=F(b'-i5):(b-iS) 
V  und  \'  bedeuten  die  Volumina,  b  und  b'  die  Refractionen  und  ß  die 
Refraction  des  Lösungsmittels,  welche  sowohl  durch  Rechnung  wie  auch 
durch  Versuche  bestimmt  werden  kann,  b  —  ß  und  b'  —  ß  sind  iK>sitiv, 
wenn  die  Refniction  des  Lösungsmittels  kleiner  ist  als  diejenige  des 
gelösten  Körpers,  und  negativ,  wenn  die  Refraction  des  Lösungsmittels 
grösser  ist,  das  Tieisst  wenn  die  Brechung  mit  der  Verdünnung  wächst. 

Sundwick  hat  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Versuchen  angestellt, 
die  die  Gültigkeit  der  Gesetzmässigkeit  beweisen.  Auch  wässerige 
Glycerinlösungen  hat  der  Verfasser  untersucht  und  seine  Ergebnisse 
mit  denjenigen  verglichen,  welche  L  e  n  z  ^)  gefunden  hat.  Es  ergab 
sich  im  wesentlichen  eine  sehr  gute  Uebereinstimmung. 

Die  mitgetheilte  Gesetzmässigkeit  wird  nicht  beobachtet,  wenn 
zwischen  gelöstem  Körper  und  Lösungsmittel  eine  chemische  Reactiou 
eintritt.  Auch  bei  concentrirteren  Lösungen,  zum  Beispiel  wässrigen 
Glycerinlösungen  über  70  %  oder  Eisen vitriollösungen  von  28  J6,  gilt  die 
Gesetzmässigkeit  nicht  mehr  scharf.  Es  ist  dies  eine  Folge  der  beim 
Lösen  eintretenden  Contraction,  deren  Einfluss  bei  stärkerer  Verdünnung 
zurücktritt. 

Um  auch  ohne  empirisch  ermittelte  Tabellen  refractometrische 
Gehaltsbestimmungen  auszuführen,  bestimmt  man  einerseits  den  Brechungs- 
exponeuten  der  unbekannten  Lösung,  andererseits  den  des  Lösungsmittels 
und  drittens  den  einer  beliebigen  Lösung  des  fraglichen  Körpers  von 
bekanntem  Gehalt,  die  man  sich  ja  leicht  zu  diesem  Zwecke  herstellen 
kann.     Es  sind  dann  alle  Elemente  zur  Berechnung  gegeben. 

Eine  Trockenröhre  von  der  Form  einer  Gay- Lussac- Bürette 
mit  Stopfen  und  rechtwinklig  gebogenem  Rohr  am  offenen  Ende  des 
weiten  Theiles  beschreibt  A.  G.  Vernon  Ilarcourt.^)  Am  unteren 
Theil  ist  das  weite  Rohr  mit  einer  Einschnürung  versehen,  auf  die  man 
ein  grösseres  Stück  Bimsstein  legt.  Der  übrige  Theil  ist  nach  oben  mit 
kleineren  Bimssteinstückchen  gefüllt.     Man  giesst  ausserdem  so  viel  con- 


1)  Diese  Zeitschrift  19,  297. 
«)  Chem.  News  78,  156. 
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centrirte  Schwefelsäure  ein,  dass  diese  das  Rohr  bis  über  diejenige 
Stelle  follt,   bei  welcher  das  enge  Gaszuleitungsrohr   angeschmolzen  ist. 

Ein  Oaamuffelofen,  respective  Gassohmelzofen,  welchen  S.  T. 
Halloway^)  construirt  hat,  zeigt  eine  nach  vorn  vorstehende  Grund- 
platte, auf  welcher  heisse  Tiegel  etc.  bequem  stehen  können,  und  hat 
zum  Verschliessen  der  Oeflfnungen  Kacheln  von  T-  förmigem  Querschnitt, 
die  in  Folge  dieser  Form  fest  aufrecht  stehen  und  sich,  auch  wenn  sie 
heiss  sind,  an  dem  vorstehenden  Theile  leicht  mit  der  Zange  ergreifen 
und  versetzen  lassen. 

Einen  Bunsenbrenner  hat  W.  P.  Evans^)  angegeben.  Das 
Brennerrohr  desselben  ist  nach  unten  conisch  erweitert  und  greift  über 
den  oben  ebenfalls  conisch  gearbeiteten  Brennerfuss,  mit  dessen  unterem, 
weiterem  Theil  es  verschraubt  ist.  Durch  diese  Anordnung  bleibt  ein 
ringförmiger  Schlitz,  durch  den  Gas  in  den  engeren  oberen  Theil  des 
Brenners  gelangt,  während  Luft  durch  eine  centrale  Bohrung  im  Fu.ss 
einströmt. 

Die  Regulirung  des  Brenners  geschieht  durch  Drehen  des  Brenner- 
rohres, wodurch  der  Schlitz  verengert  oder  erweitert  werden  kann. 

Zur  Erzielung  einer  Flamme  von  grösserem  Durchmesser  empfiehlt 
Alton^)  einen  oben  conisch  erweiterten  Brenner,  der  durch  eine  Kappe 
aus  Drahtnetz  verschlossen  ist,  wodurch  ein  Zurückschlagen  der  Flamme 
vermieden  und  eine  gute  Mischung  zwischen  Luft  und  Gas  erzielt  wird. 

Zur  Verwendung  von  Acetylengas  haben  Kaehler  und  Martini^) 
einen  Bunsenbrenner  construirt,  der  oben  durch  eine  sich  verengende 
Kappe  bedeckt  ist.  Dieselbe  verhindert  ein  Zurückschlagen  der  Flamme. 
Die  Düse  zum  Austritt  des  Gases  hat  eine  entsprechende  Oeffnung. 

Einen  automatischen  Gasverschluss,  welcher  beim  Ab- 
sperren der  Wasserleitung  in  Function  tritt  ^),  hat  H. 
Michaelis^)  construirt.  Der  Hahnkern  des  Gashahnes  ist,  anstatt 
mit  einem  Griff,  mit  einem  zweiarmigen  Hebel  versehen,  dessen  eines 
Ende  mit  einem  Trichter  vcrlöthet  oder  vernietet  ist,  während  das 
andere   Ende    mit   einem  Gewicht    verbunden   ist.     Der   Trichter   kann 


1)  Chem.  News  78,  157. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  70. 

3)  Pharm.  Centralhalle  39,  835. 

4)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  906. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  600. 

«)  Chemiker  Zeitung  21,  194. 
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unter  ein  Wasserzuflussrohr  gebracht  werden  und  ist  an  seinem  spitzen 
Ende  mit  einer  kleinen  Oeffnung  versehen.  Füllt  man  den  Trichter 
mit  Wasser  und  regulirt  man  den  Zufluss  des  letzteren  so,  dass  mehr 
Wasser  zu-  als  abfliesst,  so  bleibt  die  Hebelvorrichtung  in  horizontaler 
Lage;  die  Gasleitung  ist  geöffnet;  die  überschüssige  Wassermenge  er- 
giesst  sich  in  einen  Ablauftrichter.  Sobald  aus  irgend  einem  Grunde 
der  Wasserzufluss  aufhört,  findet  eine  allmähliche  Entleerung  des  Trichters 
statt,  der  Hebel  wird  durch  das  nun  gegenüber  dem  Trichter  schwerere 
Gewicht  um  seine  Axe  gedreht  und  schliesst  dadurch  die  Gasleitung 
ab.  Die  Vorrichtung  kann  angewandt  werden  in  allen  Fällen,  in  denen 
man  Wasser,  sei  es  zur  Speisung  von  constanten  Wasserbädern  oder 
zu  Eühlzwecken  benutzt. 

Einen  Thermoregnilator,  bei  welchem  die  Ausdehnung  eines  ab- 
geschlossenen Luftvolumens  zur  Regulirung  des  Gaszutritt«  zum  Brenner 
dient,  hat  Ludwig  Saarbach  ^)  construirt.  Das  Instrument  beruht 
also  auf  einem  bereits  sehr  häufig  benutzten  Priucip.^)  Bei  demselben 
ist  das  Luftgefäss  direct  (nicht  durch  eine  längere  Leitung)  mit  dem 
die  Gaszufuhr  eigentlich  regelnden  Theil  verbunden.  Es  hat  die  Form 
eines  beiderseits  in  Kugeln  endenden  Orohres.  Die  eine  etwas  grössere 
Kugel  ist  im  übrigen  ganz  geschlossen,  die  andere  sitzt  auf  dem  einen 
Schenkel  des  das  Quecksilber  enthaltenden  Urohres. 

Einen  Trockenschrank  für  Petroleumheizung  hat  Kahler')  be- 
schrieben. Derselbe  ist  im  übrigen  den  Constructionen  desselben  Autors 
ähnlich,  welche  in  dieser  Zeitschrift  32,  591  angegeben  sind. 

Praktische  Stative  ftlr  elektrolytische  Zwecke  haben  Franz 
Peters*)  und  S.  L.  Heath")  angegeben.  Ich  muss  mich  mit  dem 
Hinweis  auf  dieselben  begnügen. 

Zum  Dichten  von  Glasstopfen  empfiehlt  Francis  C.  Phillips^) 
eine  Mischung  von  70  Theilen  guten  und  nicht  gebrauchten  Kautschuks, 
25  Theilen  Wallrath  und  5  Theilen  Vaselin.     Von  letzterem  setzt  man 


i)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  511. 

2)  Vergl.  zum  Beispiel  diese  Zeitschrift  9,  213;  11,  192;  16,  32  und  382; 
17,  472;  20,  104;  22,  543;  23,  192;  24,  142  u.  211;  26,  190;  26,  344;  87,  316; 
89,  313  und  698. 

8)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  906. 

^)  Oesterreichische  Chemiker-Zeitung  8,  58. 

5)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  558. 

6)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  81,  678. 
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im  Winter  besser  etwas  mehr  zu  und  vermeidet  dadurch  ein  Erhärten 
der  Masse.  Noch  bessere  Resultate  will  Phillips  mit  einer  Mischung 
aus  70  Theilen  Kautschuk  und  30  Theilen  gelben  ungebleichten  Bienen- 
"wach^es  erzielt  haben. 

Darstellnng  und  Verhalten  hochprocentiger  Vatrinmhypochlorit- 
lösnngen  besprechen  M.  Muspratt  und  £.  Shrapnell  Smith.^) 
Die  Verfasser  leiteten  trockenes,  kohlensäurefreies  Chlor  in  concentrirte, 
kühl  gehaltene  Aetznatronlösungen,  Hessen  das  Kochsalz  sich  ausscheiden, 
trugen  wieder  Aetznatron  ein  und  gelangten  so  zu  sehr  starken  Lösungen 
von  Natriumhypochlorit,  ohne  dass  wesentliche  Mengen  Chlorat  dabei 
entstanden ;  femer  konnten  dieselben  auch  das  feste  Salz  als  feine 
Nädelchen  abscheiden. 

Lösungen,  die  mehr  als  35  g  wirksames  Chlor  in  100  cc  enthielten, 
waren  nicht  haltbar. 

Diese  Grenze  ist  dann  erreicht,  wenn  eben  alles  gebildete  Koch- 
salz sich  abgeschieden  hat. 

Bezüglich  der  Eigenschaften  der  Lösungen  theilen  Muspratt  und 
Smith  mit,  dass  die  Lösungen  dann  ziemlich  lange  haltbar  sind,  wenn 
dieselben  noch  freies  Aetzalkali  (nicht  aber  nur  kohlensaures  Alkali) 
enthalten  und  vollkommen  frei  von  Eisen  sind.  Letzteres  ist  von  solch' 
grossem  Einflass  auf  die  Zersetzlichkeit  des  Salzes,  dass  bei  seiner  An- 
wesenheit sogar  Explosionen  bei  Aufbewahrung  in  verschlossenen  Ge- 
fässen  stattfinden  können. 

Veber  die  Darstellang  reiner  Bromwasserstoffsfture  berichtet 
A.  Scott^).  Der  Verfasser  führt  aus,  dass  man  nach  dem  Verfahren 
von  S  t  a  s ,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  amorphen  Phosphor  in 
Gegenwart  von  Wasser,  häufig  ein  arsenhaltiges  Product  erhält.  Die 
so  erhaltene  Säure  kann  zwar  durch  Destillation  gereinigt  werden,  doch 
«mpfiehlt  es  sich  bei  Herstellung  reinster  Säure  ein  anderes  Verfahren 
zur  Anwendung  zu  bringen.  Scott  benutzt  als  reducirendes  Agens 
schweflige  Säure,  die  in  einen  geeigneten  Apparat,  der  Brom  und 
Wasser  enthält,  eingeleitet  wird. 

Der  Destillationsapparat  besteht  aus  einem  Rundkolben  mit  ein- 
geschliffenem, retortenhalsähnlichem  Aufsatz.  Etwa  am  höchsten  Punkt 
der  Biegung  dieses  Rohres  befindet  sich  ein  senkrecht  stehendes  Rohr, 


1)  The  Journal  of  the  Soc.  of  Chein.  Ind.  17,  1096. 

2)  Journal  of  the  cheniical  Society  77,  648. 
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in  welches  ein  Thermometer  und  ein  Rohr  zum  Einleiten  der  sciiwefligen 
Säure  eingesetzt  wird. 

Zur  Herstellung  von  1  kg  reiner  Bromwasserstofifsäure  bringt 
Scott  350  cc  reines  Brom  und  2  l  Wasser  in  den  Rundkolben 
und  leitet  schweflige  Säure,  die  eine  Lösung  von  Natriumbisuliit  in 
Wasser,  sowie  noch  reines  Wasser  passirt  hat,  in  raschem  Strom  in 
das  Brom,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gelbliche  Farbe  besitzt. 
Sollte  dieser  Punkt  überschritten  sein,  so  fügt  man  zweckmässig  noch 
etwas  Brom  zu.  Unter  Durchleiten  eines  schwachen  Luftstromes  wird 
nunmehr  destillirt,  bis  der  Destillationsrückstand  das  specifische  Gewicht 
1,7  erreicht  hat. 

Das  Destillat  wird  einer  erneuten  Destillation  unterworfen.  Die- 
ersten  Theile  des  Uebergehcnden,  bis  zum  Auftreten  einer  saueren 
Reaction,  werden  entfernt,  und  der  Rest  wird  nach  vorhergegangenem 
Zusatz  einer  geringen  Menge  Baryumbromid,  zur  Bindung  etwa  vor- 
handener Schwefelsäure,  unter  Durchleiten  eines  schwachen  Stromes  von 
Wasserstoff  in  einem  besonderen  Behälter  aufgefangen. 


II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zur  Bestimmung  des  Aluminiums  bringt  A.  Stock*)  ein  neues 
Verfahren  in  Vorschlag.  Lässt  man  ein  Aluminiumsalz  auf  ein  Gemenge 
von  Kaliumjodid  und  Kaliumjodat  einwirken,  so  wird  Aluminiumhydroxyd 
gefällt,  während  eine  entsprechende  Menge  Jod  nach  folgender  Gleichung 
in  Freiheit  gesetzt  wird: 
Al^CSOJa  +  5K  J  4-  K  JO3  +  311^0  =  2  A1(0H)3  + SK^SO^  +  6  J. 

Die  Reaction  erfolgt  bereits  in  der  Kälte,  ist  jedoch,  besonders  in 
verdünuteren  Lösungen,  auch  nach  mehreren  Tagen  noch  nicht  beendet. 
Wird  dagegen  das  freie  Jod  durch  Natriumhyposulfit  entfernt  oder  die 
Fällung  in  der  Wärme  vorgenommen,  so  vollzieht  sich  die  Reaction 
bedeutend  rascher,  und  es  wird  bereits  in  einigen  Minuten  eine  voll- 
ständige Abscheidung  des  Aluminiums,  auch  aus  sehr  verdünnten  Lösungen, 
erreicht.     Da  sich  der  Niederschlag  rasch  absetzt  und  leicht  auswaschen 

1)  Comptes  rendus  180,  175. 
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lilsst,  empfiehlt  der  V^erfasser  sein  Verfahren  mehr  als  die  meist  übliche 
Fällung  des  Aluminiums  mit  Ammoniak;  gegenüber  der  Fällung  mit 
Ammonium-,  beziehungsweise  Natrium hyposulfit  bietet  es  den  Vorzug,, 
dass  der  Niederschlag  frei  von  Schwefel  erhalten  wird. 

Die  zu  fällende  Aluminiumlösung  darf  weder  alkalisch  noch  zu 
sauer  sein.  Grössere  Mengen  von  freier  Säure  sind  zum  grössten  Theil 
durch  Neutralisiren  mit  Natrinmcarbonat  zu  entfernen.  Man  versetzt 
mit  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  welches  aus  gleichen  Theilen 
einer  25  procentigeu  Kaliun^odidlösung  und  einer  kalt  gesättigten  Kalium* 
jodatlösung  besteht^  entfernt  nach  etwa  fünf  Minuten  das  in  Freiheit 
gesetzte  Jod  durch  eine  20procentige  Natriumhyposultitlösung  und  gibt 
nochmals  etwas  von  dem  Fällungsmittel  hinzu.  Nachdem  man  jetzt 
einen  beliebigen  Ueberschuss  von  Natriumhyposulfitlösung  (30  Tropfea 
waren  stets  genügend)  hinzugefügt  hat,  erwärmt  man  ^2  Stunde  auf 
dem  Wasserbade,  filtrirt  sodann  den  abgeschiedenen  Niederschlag  ab- 
und  wäscht  aus.  Die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Beleganalysen 
ergaben  sehr  günstige  Resultate. 

Dass  die  vollständige  Abscheidung  des  Aluminiums  nicht  durch  das 
zugefügte  Natriumhyposulfit  herbeigeführt  wird,  beweist  die  vollständige 
Abwesenheit  von  Schwefel  in  den  erhaltenen  Niederschlägen.  Die  An- 
wendung des  Natriumhyposulfits  lässt  sich  überhaupt  umgehen,  wenn 
man  bei  der  Fällung  eine  Stunde  lang  erhitzt'  und  die  doppelte  Menge 
Jodkalium  anwendet,  damit  keine  Abscheidung  von  festem  Jod  statt- 
findet. Auch  auf  diese  AVeise  lassen  sich  sehr  befriedigende  Resultate 
erhalten,  der  Niederschlag  ist  sogar  noch  dichter  un<l  noch  leichter 
auszuwaschen.  Trotzdem  empfiehlt  der  Verfasser  aus  mehrfachen  Gründea 
die  Anwendung  des  Natriumhyi)Osulfits. 

Vorhandene  Borsäure  beeinfiusst  die  Bestimmungen  nicht,  dagegen 
dürfen  Weinsteinsäure  oder  Oxalsäure  nicht  zugegen  sein.  Bei  Gegen- 
wart von  Phosphorsäure  erhält  man  einen  Niederschlag,  dessen  Zusammen- 
setzung nach  dem  Glühen  der  Formel  2  AljjOg,  P^Og  nahe  kommt;  bei 
überschüssiger  Phospliorsäure  wird  zwar  eine  grössere  Menge  Phosphor- 
säure gefällt,  durch  das  Auswaschen  jedoch  langsam  wieder  entfernt^ 
so  dass  der  Piiosphorsäuregehalt  des  geglühten  Niederschlags  schliess- 
lich annähernd  der  obigen  P'onnel  entspricht.  Während  bei  der  Fällung^ 
des  Aluminiums  mit  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Sulfaten  der  Nieder- 
schlag stets  Schwefelsäure  enthält,  konnte  in  dem  aus  einer  Alaunlösung- 
nach  vorstehender  Methode  erhaltenen  Niederschlag  keine  Schwefelsäure 
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nachgewiesen  werden,  nur  bei  grösseren  Mengen  von  Sulfaten  ist  auch 
hier  der  Niederschlag  nicht  frei  von  Schwefelsäure. 

Heber  die  Oxydation  des  Platins  dorch  Salpetersäure,  wenn 
«eine  Legirungen  mit  Silber  und  anderen  Metallen  mit 
dieser  Säure  behandelt  werden,  und  über  die  Löslichkeit 
<[er  entstehenden  Platinverbindungen  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  hat  Alexander  von  der  Ropp^j  Untersuchungen 
angestellt  und  eine  neue  Methode  zur  Trennung  des  Platins  von 
-Gold  und  den  Platinmetallen  mitgetheilt. 

Bei  der  Behandlung  von  silberrcichen  Legirungen  des  Platins  und 
nSilbers  mit  Salpetersäure  gehen  nach  H.  Rose*)  höchstens  10  ^  vom 
Platin  in  Lösung,  doch  nimmt  die  Löslichkeit  bei  Anwesenheit  von  Gold 
-erheblich  zu. 

Cl.  Wink  1er ^)  hat  Platin-Silberlegirungen  mit  einem  Platingehalt 
Ton  1  bis  10  ^  untersucht  und  gibt  an,  dass  im  Allgemeinen  das 
Platin  um  so  reichlicher  von  der  Salpetersäure  gelöst  wird,  je  ärmer 
-die  Legirung  an  Platin  ist,  dass  jedoch  in  dieser  Beziehung  eine  eigent- 
liche Gesetzmässigkeit  nicht  vorhanden  ist. 

N.  W.  Perry^)  schmilzt  zur  Trennung  des  Platins  von  Gold  und 
Iridosmium  100  bis  200  mg  der  zu  untersuchenden  Legirung  mit  zwölf- 
mal  so  viel  Silber  zusammen,  als  Platin  anwesend  ist.  Darauf  walzt 
«r  diese  Legirung  dQnn  aus  und  bildet  ein  Röllchen,  welches  heiss  mit 
Salpetersäure  von  1,16  specifischem  Gewicht  und  darauf  mit  solcher 
von  1,26  specifischem  Gewicht  behandelt  wird.  Aus  der  Differenz  des 
Gewichtes  ergibt  sich  das  Platin. 

D  'A  r  c  e  t  ^j  schmilzt  eine  Gold-Platinlegirung  nur  mit  der  3  fachen 
Menge  Silber  zusammen  und  behandelt  diese  Legirung  wie  Perry. 

Demgegenüber  weist  H.  Miller^)  nach,  dass  selbst  bei  Anwendung 
>ron  27  mal  so  viel  Silber  als  Platin  ein  Rückstand  von  Platin  verbleibt. 

A.  D.  van  Riemsdijk^)  gibt  an,  dass  Platin  von  Salpetersäure 


1)  Inaagural-Dissertation,  Berlin.  1900. 

2)  H.  Rose,   Handbuch  der  analyt.  Chemie,   6.  Aufl.,   Bd.  2,  S.  226  und 
Bd.  1,  S.  389. 

3)  Diese  Zeitschrift  18,  369  (1874). 
*)  Chem.  News  89,  89. 

5)  Muspratt's  Chemie,  4.  Aufl.,  Bd.  7,  S.  274. 

ß)  The  schoül  of  Mines  Quarterly  17,  28  u.  32. 

^)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  387. 
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von  32^  Baume  völlig  gelöst  wird,    wenn  es  im  Silber  zu  nicht  mehr 
als  0,015  Theilen  vorhanden  ist. 

John  Spiller ^)  prüfte  Legirungen  von  Silber  mit  0,25  bis  12  JK 
Platin  und  gibt  an,  dass  selbst  unter  den  günstigsten  Bedingungen  nicht 
mehr  als  0,75  bis  1,25  %  Platin  gelöst  werden. 

Der  starke  Widerspruch,  in  welchem  die  verschiedenen  Beob- 
achtungen stehen,  ist  zweifellos  darauf  zurückzuführen,  dass  die  Ver- 
suche nicht  unter  gleichen  Bedingungen  ausgeführt  wurden.  Die  Ver- 
suche von  von  der  Kopp  bestätigen  auch,  dass  schon  anscheinend 
geringfügige  Aenderungen  das  Endresultat  wesentlich  beeinflussen.  Die 
Löslichkeit  des  Platins  in  Salpetersäure  ist  zwar  grösser,  als  H.  Rose, 
Cl.  Winkler  und  besonders  J.  S p i  1 1  e r  angegeben  haben,  eine  völlige 
Löslichkeit  wird  aber  nicht  erreicht.  Ob  die  Legirung  als  Korn  oder 
als  ausgewalztes  Blech  zur  Anwendung  gelangte,  war  in  manchen  Fällen 
schon  von  Bedeutung.  Durch  die  Benutzung  von  Druckflaschen  wurde 
die  Löslichkeit  des  Platins  nicht  erheblich  gefördert,  nur  bei  Platin- 
Oold-Silberlegirungen  machte  sich  eine  beträchtliche  Steigerung  der 
Löslichkeit  bemerkbar,  doch  wurde  hierbei  auch  etw^as  Gold  gelöst. 
Wesentliche  Unterschiede  ergaben  sich,  je  nachdem  die  Legirung  sofort 
mit  Salpetersäure  erhitzt  wurde,  oder  erst  nach  längerer  Behandlung 
mit  Salpetersäure  bei  niederer  Temperatur.  Wurde  die  Legirung  längere 
Zeit  mit  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht  stehen  gelassen,  so 
bildete  sich  ein  starker,  schwarzer  Rückstand,  welcher  sich  darauf  bei 
andauerndem  Erhitzen  grösstentheils  löste.  Dieser  schwarze  Rückstand 
ist  eine  Platinverbindung,  welche  durch  Vermittlung  des  Silbers  bei 
der  ersten  Behandlung  mit  Salpetersäure  gebildet  wird  und  für  sich 
allein  in  Salpetersäure  löslich  ist. 

Die  weiteren  Versuche  des  Verfassers  waren  darauf  gerichtet,  die 
Bedingungen  so  zu  gestalten,  dass  möglichst  viel  Platin  in  diese  lösliche 
Verbindung  umgewandelt  wurde,  und  weiter  darauf,  den  nach  dem  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  verbleibenden  Rückstand  durch  andere  Lösungs- 
mittel in  Lösung  zu  bringen.  Bei  richtigen  Bedingungen  ist  es  auch 
gelungen,  aus  allen  Platin -Silberlegirungen,  deren  Piatingchalt  21  J^ 
nicht  übersteigt,  das  gesammte  Platin  in  Lösung  überzuführen. 

Zur  Herstellung  der  Legirungen  wurden  genau  gewogene  Mengen 
Platin,    beziehungsweise  Gold,    mit    so  viel  Silber    auf  Kohle    vor    dem 


I)  Chemiker-Zeitung  21,  477. 
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Löthrohr  zusammengeschmolzen,  dass  das  Gewicht  des  resultirenden 
Korns  ungefähr  0,5  g  betrug.  Die  Menge  des  Silbers  ergab  sich  aus 
dem  Unterschiede  des  Gewichtes  der  Legirung  und  des  vorher  ein- 
gewogenen Platins.  Legirungen  mit  mehr  als  Ib  %  Platin  wurden  im 
Sauerstoifgcbläse  auf  einer  Münzkapelle  eingeschmolzen.  Da  sich  hierbei 
ein  Wegspritzen  kleiner  Metall  kugeln  nicht  immer  vermeiden  liess^ 
musste  in  solchen  Fällen  nach  Beendigung  des  Versuchs  das  in  Lösung 
gegangene  Platin  als  Kaliumplatinchlorid  bestimmt  werden.  An  Platin 
hochprocentige  Legirungen  sind  zweckmässig  als  Blech,  die  tlbrigen  als 
Korn  anzuwenden.  Die  günstigsten  Resultate  ergaben  sich  bei  dem 
Erwärmen  der  Legirung  mit  Salpetersäure  von  1,17  specifischem  Gewicht 
auf  70 — 80^  C. ;  nur  bei  grösseren  Mengen  von  Platin,  über  15  ^y 
ist  eine  stärkere  Salpetersäure  und  eine  höhere  Temj^eratur  anzuwenden. 

Bei  Ausführung  der  Versuche  verfuhr  der  Verfasser  in  folgender 
Weise:  Das  Platin  -  Silberkorn,  welches  18  5^  Platin  enthielt,  wurde 
bei  etwa  75"  C.  in  einem  im  Wasserbade  stehenden  Becherglase  mit 
2  b  cc  Salpetei-säure  von  1,17  specifischem  Gewicht  bis  zur  vollständigen 
Zersetzung  digerirt,  was  in  ungefähr  V«  Stunde  der  Fall  war.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  die  über  dem  dunklen  Rückstande  stehende,  gelb- 
braune Flüssigkeit  durch  ein  Filter  decantirt,  der  Rückstand  nochmals 
mit  erneuter  Salpetersäure  in  gleicher  Weise  behandelt  und  die  Flüssig- 
keit abgegossen.  Diese  Operation  wurde  noch  ein-  oder  zweimal 
wiederholt,  bis  die  durch  das  Filter  gehende,  nun  farblose  Salpeter- 
säure keine  Silberreaction  mehr  zeigte. 

Der  Rückstand  im  Becherglase  wurde  nunmehr  mit  kaltem  Wasser 
Übergossen,  in  welchem  sich  eine  braune  Platin  Verbindung  löste,  und 
sowohl  der  Rückstand,  als  das  Filter  mit  kaltem  Wasser  vollkommen 
ausgewaschen.  IJicrauf  wurde  der  Rückstand  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure  (Salzsäure  von  1.19  specifischem  Gewicht  mit  dem  15 — 20fachen 
Volumen  Wasser)  auf  GO'^  C.  erwärmt  und  unter  Abgiessen  so  lange 
mit  dieser  Säure  uachgewaschen,  bis  sich  nichts  mehr  löste.  Es  ging 
hierbei  ein  Theil  des  Rückstandes  mit  dunkelbrauner,  fast  undurch- 
sichtiger Farbe  in  I/)sung.  Bei  dem  Uebergiesscn  des  Rückstandes 
mit  kaltem  Wa.sser  löste  sich  wieder  ein  Theil  desselben  mit  brauner 
Farbe.  Nach  vollkommenem  Auswaschen  wurde  der  Rückstand  mit 
wässriger,  stark  verdünnter  schwefliger  Säure  bei  60^  C.  behandelt,  in 
welcher  sich  abermals  mit  brauner  Farbe  ein  Theil  löste.  Hierauf 
wurde  ein  weiterer  Theil  des  Rückstandes  durch  Behandlung  mit  Wasser 
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in  Lösung  gebracht  und  der  ungelöst  verbleibende  Antheil  sodann  mit 
stark  verdünnter,  kalter  Ammoniakilüssigkeit  bebandelt,  in  welcher  sich 
wiederum  ein  Theil  mit  gelbbrauner  Farbe  löste.  Nach  dem  Auswaschen 
mit  Wasser  verblieb*  in  den  meisten  Fällen  auch  jetzt  noch  ein  Rück- 
stand, der  schliesslich  dadurch  vollkommen  in  Lösung  übergeführt  werden 
konnte,  dass  die  Behandlung  mit  den  verschiedenen  Lösungsmitteln 
nochmals  durchgeführt  wurde. 

Wenn  die  Legirung  an  Platin  sehr  reich  gewesen  war,  oder  bis- 
weilen auch  aus  anderen  Gründen,  hinterblieb  nicht  weiter  lösliches, 
fein  vertheiltes  Platin,  was  sich  durch  seine  schwarze  Farbe  zu  erkennen 
gab,  während  die  Platinverbindungen  eine  bräunliche,  verschwommene 
Farbe  zeigten. 

Der  Rückstand,  welclier  bei  der  Behandlung  der  Platin -Silber- 
legirung  mit  Salpetersäure  ungelöst  blieb,  konnte  auch  durch  Ueber- 
giessen  mit  Salzsäure  von  1,19  specifischem  Gewicht  in  Lösung  gebracht 
werden.  Er  löste  sich  hierbei  fast  augenblicklich,  zuweilen  unter  Auf- 
treten von  freiem  Chlor. 

Wurde  der  Rückstand  der  Salpetersäurebehandlung  längere  Zeit 
mit  concentrirter  Ammouiakflüssigkeit  behandelt  und  nach  Abgiessen 
der  mit  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Essigsäure  über- 

« 

gössen,  so  konnte  nur  ein  Theil  desselben  in  Lösung  übergeführt 
werden. 

Bei  einem  zweiten  Verfahre»  zersetzte  der  Verfasser  die  Platin- 
Silberlegirung,  wie  oben  beschrieben,  mit  Salpetersäure  von  1,17  speci- 
fischem Gewicht,  fügte  nach  dem  Abgiessen  der  klaren  Flüssigkeit  zu 
dem  Rückstande  concentrirte  Salpetersäure  von  1,43  specifischem  Gewicht 
und  erhitzte  auf  dem  Sandbade  12  Stunden  lang  bis  nahe  zum  Sieden. 
Ein  Theil  des  Rückstandes  löste  sich  hierbei  mit  brauner  Farbe,  während 
ein  weiterer  Theil  nach  dem  Abgiessen  der  mit  Wasser  verdünnten 
Säure  und  nach  dem  Auswaschen  mit  verdünnter  Salpetersäure  durch 
Behandlung  mit  kaltem  Wasser  in  Lösung  ging. 

Der  ausgewascliene  Rückstand  löste  sich  bei  dem  Uebergiessen  mit 
Salzsäure  von  1,19  specifischem  Gewicht  vollkommen,  fast  momentan, 
schon  in  der  Kälte  und  unter  starker  Chlorentwicklung. 

Bei  dem  Uebergiessen  des  Rückstandes  mit  verdünnter  wässriger 
schwefliger  Säure  in  geringem  üeberschuss  löste  er  sich  reichlich  mit 
tief  schwarzer  Farbe,  aber  nie  ganz  vollkommen,  und  bei  dem  Auswaschen 
mit  Wasser  ging  abermals  Platin  in  Lösung.     Wurde  das  Erhitzen  mit 
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starker  Salpetersäure,  oder  noch  besser  mit  rother  rauchender  Salpeter- 
säure sehr  lange,  20  bis  30  Stunden,  fortgesetzt  und  enthielt  die  Legirang 
nicht  mehr  als  etwa  14^  Platin,  so  konnte  der  ganze  Rückstand  mittelst 
schwefliger  Säure  und  Wasser  gelöst  werden.  Andernfalls  hioterblieb 
ein  Rückstand,  welcher,  wie  bei  dem  ersten  Verfahren,  durch  auf- 
einander folgende  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure,  Wasser, 
Ammoniakflüssigkeit  u.  s.  w.  oft  völlig  in  Lösung  gebracht  wurde  bis 
zu  einem  Gehalt  der  Legirung  von  ungefähr  23  %  Platin. 

Die  Platinverbindungen,  welche  bei  der  Behandlung  mit  den  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  in  Lösung  gehen,  unterscheidet  der  Verfasser 
nach  Buchstaben,  hat  aber  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  bis 
letzt  nicht  fest-gestellt.  Bemerkenswerth  ist,  dass  der  nach  dem  Zersetzen 
mit  Salpetersäure  erhaltene  Platinrückstand  bei  dem  Verbrennen  mit 
dem  Filter  explosive  f^igenschaften  zeigt. 

Auf  Gold-Platin-Silberlegirungen  wirkt  Salpetersäure  nicht  ganz  in 
derselben  Weise  ein.  wie  auf  goldfreie  Platin-Siiberlegirungen.  Die  An- 
wesenheit von  Gold  veranlasst  die  Bildung  einer  erheblich  grösseren 
Menge  der  in  Salpetersäure  löslichen  Platinverbindung.  Verschiedene 
der  oben  erwähnten  Platinkörper,  welche  durch  die  Löslichkeit  in  den 
verschiedenen  Lösungsmitteln  charakterisirt  sind,  werden  jedoch  nicht 
oder  nur  in  geringer  Menge  gebildet.  Bekannt  ist,  dass  sich  fein  ver- 
theiltes  Gold  in  concentrirter  Salpetersäure  löst.  Diese  Erscheinung 
zeigte  sich  in  auffallendem  Maasse,  als  der  nach  dem  Behandeln  mit 
verdünnter  Salpetersäure  verbleibende  Rückstand  mit  Salpetersäure  von 
1,43  specitischem  Gewicht  oder  mit  rauchender  Salpetersäure  andauernd 
erhitzt  wurde.  Bemerkenswerthe  Mengen  von  Gold  werden  auch  schon 
von  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  wenn  die  Behandlung  bei  100^  C. 
in  geschlossener  Druckflasche  vorgenommen  und  mehrere  Stunden  fort- 
gesetzt wird. 

Die  Ursache  der  oben  geschilderten  Vorgänge  sucht  der  Verfasser 
durch  die  Annahme  zu  erklären,  dass  das  Platin  mit  dem  Silber  eine 
constante  Legirung  bildet,  welche  auch  als  chemische  Verbindung  be- 
zeichnet werden  kann.  Derartige  Legirungen  des  Platins  mit  Blei, 
Cadmium  und  Zink  sind  bereits  bekannt.  Bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  wird  diese  Legirung  in  der  Weise  zerlegt,  dass  das  Silber 
in  Lösung  geht  und  die  frei  werdenden  Platinatome  mit  den  Zersetzungs- 
productcn  der  Salpetersäure,  beziehungsweise  deren  l'msetzungsproducten 
mit    Wasser,     in    Verbindung    treten.      Die     so    entstehenden    Platin- 
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Verbindungen   sind   nun  theilweise  in  Salpetersäure  löslich  oder  können 
durch  andere  Lösungsmiitel  in  Lösung  gebracht  werden. 

Auf  das  geschilderte  Verhalten  der  Legirungen  des  Platins  mit 
Silber  gegen  Salpetersäure  und  andere  Lösungsmittel  lüsst  sich  eine* 
Methode  zur  Trennung  des  Platins  von  Gold,  Iridium,  Rhodium^ 
Ruthenium  und  Irid-Osmium  gründen.  Dieselbe  eignet  sich  zur  Beitim- 
mung  des  Platins  in  einer  Lcgirung  der  genannten  Metalle,  sowie  all- 
gemein zur  Bestimmung  des  Platins  in  Platinerzen.  Für  diesen  Fall 
muss  jedoch  der  Legirung  mit  Silber  ein  Aufschliessen  des  im  Platin- 
sand mit  Eisen,  Mangan,  Kieselsäure  etc.  zusammen  vorkommenden^ 
beziehungsweise  legirten  Platins  vorhergehen  Zu  diesem  Zweck  benutzt 
der  Verfasser  das  von  Deville  und  Debray^)  angegebene,  etwas 
abgeänderte  Probirverfahren  in  folgender  Weise: 

7  g  einer  sorgfältig  bereiteten  Durchschnittsprobe  des  Erzes  (Platin- 
sandes) werden  in  einem  gewöhnlichen  Tiegel  mit  11^  entsilbertem 
Blei  und  8  g  reinem  kry stall isirtem  Bleiglanz  geschmolzen.  Nach  Zusatz 
von  3  bis  b  g  Borax  erhitzt  man  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Silbers^ 
rührt  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Pfeifenstiel  um  und  fährt  so  lang& 
fort  zu  erhitzen,  bis  man  beim  Rühren  keine  Platinkörnchen  mehr 
bemerkt.  Darauf  fügt  man  in  kleinen  Quantitäten  bei  verstärktem 
Feuer  ungefähr  8  g  Glätte  hinzu,  so  lange  bis  diese  im  Ueberschuss. 
ist,  was  man  daran  erkennt,  dass  der  Pfeifenstiel  von  der  Schlacke  an- 
gegriffen wird  und  keine  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  mehr 
stattfindet.  Man  lässt  langsam  erkalten,  zerschlägt  den  Tiegel,  trennt 
die  Schlacke,  welche  eisen-  und  bleihaltig  sein  muss,  und  reinigt  den 
Regulus  sorgfältig. 

Das  platinhaltige  Blei  wird  in  eine  gewöhnliche,  ziemlich  grosse 
Kapelle  aus  Knochenasche  gebracht  und  so  lange  im  Muffelofen  erhitzt^ 
bis  das  noch  bleihaltige  Platin  zu  einer  blumenkohlähnlichen  Masse 
erstarrt.  Die  Kapelle  wird  darauf  noch  glühend  heiss  dem  Knallgas- 
gebläse ausgesetzt,  wobei  man  einen  reichlichen  Ueberschuss  an  Sauer- 
stoff verwendet.  Hierdurch  erhitzt  man  nicht  zu  sehr,  sondern  lässt 
nur  partielle  Schmelzung  unter  sehr  rascher  Oxydation  des  Bleis  ein- 
treten. Nachdem  man  den  grössten  Theil  des  Bleis  abgetrieben  hat,, 
hebt  man  die  Probe  ab  und  bringt  sie  in  eine  kleine,  in  ein  Kalkstück 
eingeschnittene  Höhlung.     Man    erhitzt    dann   vor    dem    Gebläse,    nach 


1)  Muspratt's  Chemie,  4.  Aufl.,  Bd.  7,  S.  265. 
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und  nach  stärker,  mit  stets  vorwaltendem  Sauerstoff  und  schmilzt  zuletzt 
<ias  Platin,  welches  man  zu  einem  einzigen  Korn  zu  sammeln  sucht,  in- 
dem man  die  Kalkkapelle  in  drehende  Bewegung  setzt.  Wenn  man 
beim  letzten  Feinbrennen  nicht  anfangs  vorsichtig  erhitzt,  können  leicht 
Theilchen  der  Masse  fortgeschleudert  werden.  Man  vermeidet  dies  durch 
langsame,  allmähliche  Oxydation  der  letzten  Bleimenge.  Die  Platinprobe 
"wird  abgehoben,  durch  Kochen  mit  Salzsäure  gereinigt  und  gewogen. 
Von  der  Kalkkapelle  kratzt  man  den  obersten  Theil,  ungefähr  1  mm, 
ab,  löst  das  Pulver  im  Platintiegel  in  Salzsäure,  decantirt,  wäscht  aus, 
entfernt  vorhandene  Kieselsäure  durch  Kalilösung  und  wägt  etwa  sich 
findendes  Platin,  dessen  Gewicht  dem  übrigen  hinzuzuaddiren  ist.  Wenn 
man  zur  Prüfung  so  viel  Erz  anwendet,  dass  man  zuletzt  ein  Platin- 
korn von  5  bis  6  fj  erhält,  so  beträgt  der  Verlust  nie  mehr  wie  0,01  (/, 
Das  Rohplatinkorn  kann  noch  enthalten  Iridium,  Rhodium,  Ruthenium, 
etwas  unzersetzt  gebliebenes  Osmium-Iridium,  etwas  Gold,  soweit  letzteres 
isich  beim  Einschmelzen  nicht  verflüchtigt  hat.  Palladium  dagegen, 
sowie  geringe  Mengen  von  Silber,  haben  sich  vollkommen  verflüchtigt. 
Alles  andere  ist  verschlackt. 

Das  Rohplatinkorn  wird  genau  gewogen  und  am  besten  im  Sauer- 
stoffgebläse mit  3  bis  4  mal  so  viel  Silber,  als  Platin  vermuthet  wird, 
«ingeschmolzen.  Will  man  die  Legirung  des  Rohplatins  mit  Silber  im 
Muffel-  oder  Wiudofen  vornehmen,  so  muss  man  die  5  bis  6  fache  Menge 
Silber  anwenden,  damit  die  Legirung  nicht  zu  schwer  schmelzbar  wird. 
In  diesem  Falle  kann  man  auch  Blei  hinzufügen,  welches  darauf  ab- 
getrieben werden  muss. 

Die  möglichst  homogene  Legirung  wird  auf  eine  blanke  Eisenplatte 
ausgegossen,  um  ihr  eine  möglichst  grosse  Oberfläche  zu  geben.  Sie 
wird  darauf  in  einer  Porzellanschale  mit  Salpetersäure  von  1,173  speci- 
fischem  Gewicht  bei  70  80^  C.  zersetzt.  Der  Rückstand  wird  erst 
mit  verdünnter  Salpetersäure  und  darauf  mit  Wasser  vollkommen  aus- 
gewaschen und  alsdann  nach  einander  mit  verdünnter  Salzsäure,  Wasser, 
schwefliger  Säure,  Wasser,  Ammoniak,  Wasser  u.  s.  w.  ausgezogen,  wie 
dies  oben  angegeben  ist.  Löst  sich  nichts  mehr,  so  wird  der  Rückstand 
auf  das  Filter  gebracht,  durch  welches  vorher  alle  Lösungen  durch- 
gegossen worden  waren.  Das  Filter  mit  dem  Rückstand  wird  getrocknet, 
im  Porzellantiegel  verascht  und  gewogen.  Da  der  Rückstand  immer 
noch  geringe  Mengen  von  Platin  enthält,  wird  er  aus  dem  Tiegel  sorg- 
fältig  auf  ein   Stückchen   Bleifolie   gebracht   und    mit   fünfmal   so   viel 
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Silber,  als  sein  Gewicht  beträgt,  zu  einem  Skamitzel  zusammengerollt 
und  auf  einer  Kapelle  eingeschmolzen.  Das  Blei  wird  abgetrieben  und 
das  zurückbleibende  Korn  nochmals  der  Behandlung  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  Wasser,  Salzsäure  u.  s.  w.  unterworfen.  Durch  diese 
zweite  Behandlung  des  mit  viel  überschüssigem  Silber  legirten  Platins 
ist  man  sicher,  sämmtliches  Platin  in  Lösung  gebracht  zu  haben. 

Der  jetzt  verbleibende  Rückstand  wird  in  dem  zuvor  benutzten 
Porzellantiegel  gewogen.  Zur  Controle  kann  die  Schmelze  mit  Silber, 
Behandlung  mit  Salpetersäure  u.  s.  w.  noch  ein  drittes  Mal  wiederholt 
und  das  Resultat  mit  dem  zuvor  erhaltenen  verglichen  werden. 

Bringt  man  das  Gewicht  des  zuletzt  gewogenen  Rückstandes  von 
dem  Gewicht  des  Rohplatinkorns  in  Abzug,  so  ergibt  sich  die  Menge 
^es  vorhandenen  Platins  und  durch  Berechnung  der  Procentgehalt  des 
ursprünglich  eingewogenen  Probirgutes  an  Platin. 

Die  Platinerzproben,  welche  der  Verfasser  nach  vorstehender  Me- 
thode ausgeführt  hat,  ergaben  Resultate,  welche  mit  der  Bestimmung 
des  Platins  auf  nassem  Wege  durch  Ausfällen  als  Platinsalmiak  über- 
einstimmten. Die  neue  Methode  erscheint  gegenüber  der  letzteren 
vortheilhafter,  weil  sie  schnell  und  einfach  auszuführen  ist  und  femer 
-die  Möglichkeit  gewährt,  grössere  Durchschnittsproben  verarbeiten  zu 
können. 

III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Bobriner. 

1.    QualitativeErmittelung  organischer  Körper. 

lieber  eine  neue  Reaction  der  Gyanwasserstoffsäure  und  den 
^influss  dieser  Saure  auf  die  oxydirenden  Eigenschaften  des  Kupfer- 
flulfates  berichten  P^m.  Bourquelot  und  J.  Bougault^).  Aus- 
gehend von  der  bekannten  Erscheinung,  dass  verdünnte  Kupfersulfat- 
lösungen, welchen  man  eine  geringe  Spur  (1  :  1000000)  Gyanwasserstoff- 
säure zugesetzt  hat,  mit  Guajaktinctur  eine  tief  blaue  Färbung  hervor- 
rufen, fanden  die  beiden  Forscher,  dass  in  gleicher  Weise  auch  Gua- 
jakol,  Kreosol,  a-Naphtol  und  Veratrylamin  charakteristische 

i)  Journ.  de  Pharin.  et  de  Chiin.  1S97,  120;  durch  Pharm.  Centralhalle 
88,  893. 

Freienius.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XXXX.  Jahi^ang.    7.  Heft.  .32 
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Farbenreactionen  geben.  So  färbt  sich  die  cyanwasserstoffhaltige  Kupfer- 
solfatlösung  mit  Guajakol  granatroth,  mit  a-Naphtol  blau,  mit  Yeratryl- 
amin  violett.  Concentrirte  Kupfersulfatlösungen  geben  auch  ohne  Zusatz 
von  Cyanwasserstoffsäure  diese  Färbungen,  doch  nur  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  der  Verdünnung.  Fügt  man  dann  eine  Spur  Cyanwasserstoffsäure 
hinzu,  so  tritt  sofort  die  Färbung  auf. 

Diese  Reactionen  beruhen  auf  der  Oxydationswirkung  des  Kupfer- 
sulfats, welche  eben  durch  die  Cyanwasserstoffsäure  bedeutend  gesteigert 
wird,  so  dass  noch  bei  einer  Verdünnung  der  Kupfersulfatlösung  von 
1  :  1000000  deutliche  Reaction  eintritt. 

Auch  Erwärmen  erhöht  die  Empfindlichkeit.  Eine  Kupferlösung 
1 :  10000,  welche,  mit  Guajactinktur  versetzt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
farblos  ist,  färbt  sich  beim  Erwärmen  auf  40^  schön  blau;  auf  80^ 
erwärmt  gibt  noch  eine  Kupferlösung  von  1  :  500000  die  Reaction. 
Diese  Reaction  lässt  sich  auch  zum  Nachweis  von  Spuren  Kupfer  in 
destillirtem  Wasser  gut  verwerthen. 

2.    Quantitative  Bestimmung   organischer  Körper. 

h,  Bestimmung  näherer  BestandfheUe, 

Für  die  Untersuchung  der  Kresole  liegen  eine  Reihe  von  Ar- 
beiten vor: 

Zur  Bestimmung  der  drei  isomeren  Kresole  und  des 
gewöhnlichen  Phenols  haben  Hugo  Ditz  und  Franz  CedivodaM 
einen  Beitrag  geliefert.  Die  Verfasser  fanden,  dass  unter  Anwendung 
der  entsprechend  modiücirten  Koppeschaar  'sehen  Methode  o-  und  p- 
Kresol  Dibromsubstitutionsproducte  liefern,  während  m-Kresol  wie  das 
Phenol  3  Bromatome  aufnimmt.  Im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von 
F.  Keppler-)  constatirten  die  Verfasser,  dass  nach  dessen  Arbeits- 
weise nicht  alle  drei  Kresole  Tribromderivate  liefern,  sondern  dass  nur 
0-  und  p-Kresol  3  Bromatome  aufnehmen,  während  m-Kresol  und  Phenol 
4  Wasserstoffatome  durch  Brom  substituiren. 

Die  an  sich  interessante  und  werthvolle  Arbeit  leidet  an  einer 
wenig  übersichtlichen  Darstellung  der  angestellten  Versuche.  Diese 
wird  hauptsächlich  bedingt  durch  die  Anwendung  von  Bromlaugcn  und 
Natrium  thiosulfatlösungen     verschiedenster     Concentration.       Hierdurch 


1)  Zeitschrift  f.  aiigew.  Chemie  1899,  S.  873. 

2)  Diese  Zeitschrift  33,  473. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  491 

scheinen  zum  Beispiel  die  Verfasser  selbst  es  übersehen  zu  haben,  dass, 
entgegengesetzt  ihrer  Annahme,  bei  Versuch  14  durchaus  nicht  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  an  Brom  gegenüber  dem  Versuch  2  gearbeitet  worden 
ist.  In  der  umstehenden  Tabelle  habe  ich  die  grundlegenden  Versuche 
so  umgerechnet,  als  ob  sie  unter  Anwendung  der  üblichen  Vio'^^rmal- 
thiosulfatlösung  ausgeführt  wären. 

In  der  Arbeit  selbst  vermisst  man  genaue  Angaben  darüber,  welches 
Maximum  an  überschüssigem  Brom  zulässig  ist.  Eine  solche  Mittheilung 
giebt  erst  Ditz  in  der  gleich  zu  erwähnenden  Entgegnung. 

Diesen  Umständen  ist  es  vielleicht  zuzuschreiben,  dass  Russig 
und  Fortmann^)  bei  Anwendung  der  von  Ditz  und  Cedivoda  an- 
gegebenen Methode  zu  Resultaten  gelangten,  die  sie  diese  Methode  ganz 
verwerfen  Hessen.  Ditz  konnte  zwar  in  seiner  Entgegnung  ^)  mit  Recht 
darauf  hinweisen,  dass  Rnssig  und  Fortmann  ihre  Versuche  sehr 
abweichend  von  den  bei  den  Versuchen  von  Ditz  und  Cedivoda 
gemachten  Angaben  angestellt  haben. 

Die  Arbeitsweise  der  Verfasser  bei  Anwendung  der  modificirten 
Koppeschaar 'sehen  Methode  ergibt  sich  zum  Theil  schon  aus  dem 
Inhalte  der  umstehend  mitgetheilten  Tabelle.  Die  Mittheilung  des  Ver- 
suchs 2  wird  diese  Angaben  noch  vervollständigen. 

3,0455^  p-Kresol  werden  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und 
mit  Wasser  auf  1000  cc  gebracht. 

25  cc  dieser  Lösung,  entsprechend  0,07614  <7  Kresol,  versetzt  man 
in  einem  mit  Glasstopfen  verschliessbaren  Mischfläschchen  von  circa 
250  cc  Inhalt  mit  75  cc  einer  Bromlauge  (Bromid-Bromatlösung)  und 
dann  mit  10  cc  Salzsäure  (1:1).  Man  schüttelt  kräftig  eine  Minute 
lang  und  fügt  hierauf  20  cc  einer  5  proccntigen  Jodkaliumlösung  hinzu. 
Nach  einstündigem  Stehen  titrirt  man  das  ausgeschiedene  Jod  mit  einer 
eingestellten  Natriumthiosulfatlösung  zurück.  Der  Titer  der  Bromlauge 
wird  in  üblicher  Weise  nach  dem  Ansäuern  der  mit  Jodkalium  versetzten 
Lösung  bestimmt. 

Der  üebersschuss  an  Bromlauge  betrage  ^U  —  ^l^  der  theoretisch 
erforderlichen  Menge.  Hat  man  über  die  Zusammensetzung  eines  Kresol-, 
resp.  Kresol-Phenolgemenges  keine  Angaben,  so  macht  man  nach  Ditz •^) 
zunächst  einen  Vorversuch  unter  der  Annahme,  dass  m-Kresol  vorliege, 
und  wendet   eine  3  Atomen  Brom  entsprechende  Menge  Bromlauge  an. 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1901,  S.  157. 
«)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1901,  S.  160. 
3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1901,  S.  160. 

ii'l* 
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Das  anzuwendende  Gemenge  von  Kresolen  und  Phenol  darf  nur  diese 
enthalten,  es  muss  wasserfrei  sein  und  frei  von  anorganischen  Bestand- 
theilen.  Um  das  Kresol-Phenolgemenge  wasserfrei  zu  erhalten,  wird  die 
ätherische  Lösung  desselben  über  Chlorcalcium  oder  entwässertem 
Glaubersalz  getrocknet.  Man  destillirt  den  Aether  ab  und  trocknet 
mehrere  Stunden  bei  110^.  Rascher  gelangt  man  zum  Ziele,  wenn  man 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  das  Phenol gemenge  2 — 3  mal  bis 
circa  180^  erhitzt.  Die  letzten  Antheile  an  Wasser  und  Aether  werden 
auf  diese  Weise  leicht  entfernt. 

Diese  Methode  gestattet  nur  in  Kresolgemischen  die  Bestimmung 
von  0-  und  p-Krcsol  einerseits  und  von  m-Kresol  andererseits.  In  Ge- 
mischen der  Kresole  mit  Phenol  ergibt  die  Bestimmung  einerseits  die 
Summe  von  o-  und  p-Kresol,  andererseits  die  Summe  von  m-Kresol  und 
Phenol,  auf  letzteres  oder  Metakresol  berechnet. 

Die  Berechnung  der  Analysen  ist  eine  einfache. 

I.  Angewandt  seien  \(j  Phenol  und  y  y  o-  und  p-Kresol,  die 
Gesammtmenge  beider  betrage  a  Granmie  und  die  bei  der  Bromirung 
aufgenommene  Brommenge  sei  =  b  Grammen ;  dann  ist : 

1.  x  +  y  =  a; 

2.  3Br        .    2Bry       , 

-  X  4-  ==  b. 

Phenol         Kresol 

Setzt  man  in  2.  die  Atomgewichte  ein  (0=  Ki  ^),  so  erhält  man: 

3.  2,5503  X  +  1,4798  y  =  b. 
Aus  1.  und  3.  ergibt  sich: 

_2,5503a  — b 

^~'  T,Ö705~  ' 
2,5503  a  —  b  \  100 

1,0705  "  y  a 

II.  Sind  \(j  m-Kresol  und  yg  o-  und  p-Kresol  zur  Analyse  ver- 
wandt, dann  ist: 

X  +  y  =  a 

3Brx  +  2Bry 
Kresol 
Hieraus  berechnet  sich: 


( 


das  heisst  der  Procentgehalt  an  o-  und  p-Kresol  beträgt 


=  b. 


2,2195  a  — b 
•^        0,7397~    ' 


>)  Vergl.  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1901.  S.  183. 
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das  heisst  der  Procentgehalt  an  o-  und  p-Kresol  beträgt: 

;^2,2195a  — b^lOO 

Die  angeftlhrten  Beleganalysen  sind  recht  befriedigende,  wenn  auch 
die  grundlegenden  Versuche  mit  den  reinen  Materialien  keine  so  Yor- 
zügliche  Uebereinstimmung  mit  den  theoretisch  erforderlichen  Zahlen 
lieferten  ^).  Meines  Erachtens  können  die  Bestimmungen  unter  Anwen- 
dung der  angegebenen  Concentrationen  der  Bromiaugen  und  Natrium- 
thiosulfatlösungen  höchstens  mit  einer  Genauigkeit  von  1 — 2  %  ausge- 
führt werden. 

Beträgt  der  Gesammtfehler  bei  den  obigen  Bestimmungen  bei  An- 
wendung von  0,08  g  Substanz  (a  =  0,08)  nur  0,1  cc  ^/,(j-Normalthio8ulfat, 
so  beträgt  schon  der  Fehler  bei: 
I.  ±  0,47  %. 

II.  ±  0,68  ^, 

Dass  dieser  Fehler  leicht  gemacht  werden  kann,  zeigen  die  Ver- 
suche 9,  10,  14,  16  etc.,  wo  Titrationsdiflferenzen  bis  zu  0,25  cc  ange- 
geben sind. 

Trotzdem  wird  diese  Methode  eine  einfache  und  rasche  Beurtheilung 
von  roher  Kresylsäure  gestatten;  insbesondere  in  Gemeinschaft  mit  der 
von  Rasch  ig-)  empfohlenen  Bestimmung  für  Metakresol. 

Wie  schon  oben  angegeben  wurde,  haben  Ditz  und  Cedivoda 
die  Angaben  von  Keppler  nicht  voll  bestätigen  können. 

Die  Mehraufnahme  des  Phenols  und  der  Kresole  an  Brom  wird 
bedingt  durch  die  Anwendung  grösserer  Brommengen;  der  weitere 
Bromersatz  scheint  wie  bei  der  Carbolsäure,  die  Tribromphenolbrom 
liefert,  in  der  Hydroxylgruppe  stattzufinden.  Da  bei  dieser  Methode 
die  Bromderivate  abfiltrirt  werden,  so  kann  eine  Einwirkung  des  Jod- 
kaliums auf  diese  nicht  stattfinden.  Durch  Jodkalium  wird  nämlich 
das  dritte,  respective  vierte  Bromatom  bei  den  so  erhaltenen  Bromderi- 
vaten ganz  oder  doch  zum  grössten  Theil  wieder  abgespalten  und  durch 
Wasserstoff  ersetzt^).     Aus  diesem  Grunde   niuss  bei  der   zuerst  mitge- 

1)  Vergl.  die  obige  Tabelle. 

2)  Vergl.  weiter  unten. 

3)  Hierbei  wird  eine  solche  Jodmenge  frei  gemacht  wie  sie  dem  Mehrverbrauch 
an  Brom  bei  der  Substitution  entspricht,  das  heisst  das  Tribrom-,  respective 
Tetrabromderivat  scheidet  2  Jodatome  aus  der  sauren  Jodkaliumlösung  ab. 

C6H2Br2C^^J|^H-2HJ_CBH2Br2CoI?+J2+HBr. 
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theilten  Methode  der  Ueberschuss  an  Brom  möglichst  gering  genommen 
werden,  damit  die  auch  in  der  Hydroxylgruppe  bromirteu  Derivate  in 
geringer  Menge  entstehen,  so  dass  sie  durch  die  einstündliche  Be- 
handlung mit  Jodkaliumlösung  in  Bromderivate  mit  einem  Mindergehalt 
von  1  Atom  Brom  übergeführt  werden. 

Ditz  und  Cedivoda  haben  die  Keppler'schen  Angaben  etwas 
modificirt.  Sie  lassen  nach  dem  Ansäuern  erst  ohne  zu  schütteln 
10  Minuten  lang  stehen,  um  dann  5  Minuten  lang  kräftig  zu  schütteln. 
Es  wird  hierdurch  bewirkt,  dass  die  anfangs  gebildeten  Di-  und  Tribrom- 
derivate  sich  vollständig  in  Tri-  und  Tetrabromderivate  umsetzen.  Um 
ein  absolut  klares  Filtrat  zu  erhalten,  empfehlen  die  Verfasser  über  Glas- 
wolle zu  filtriren,  die  noch  mit  einer  1  —  l^/g  cm  hohen  Schicht  von  reinem 
Seesand  bedeckt  ist.  Um  Bromverluste  zu  vermeiden,  verdünnt  man  vor 
der  Filtration  die  Flüssigkeit  zweckmässig  auf  circa  200  cc.  Bei  der 
Filtration  hält  man  den  Trichter  mit  einem  Uhrglase  bedeckt. 

Die  Arbeitsweise  ist  folgende:  25  cc  der  Kresollösung  werden  in 
einer  Mischflasche  mit  der  Bromlauge  versetzt.  Man  säuert  mit  6cc 
concentrirter  Schwefelsäure  an,  lässt,  ohne  zu  schütteln,  10  Minuten  lang 
stehen  und  schüttelt  dann  kräftig  5  Minuten  lang.  Man  filtrirt  und  wäscht 
mit  kaltem,  destillirtem  Wasser,  bis  das  Filtrat  mit  Jodkaliumlösung 
keine  Jodreaction  mehr  liefert.  Es  empfiehlt  sich,  um  einen  Brom- 
verlust auch  hier  zu  vermeiden,  das  Filtrat  von  vorn  herein  in  eine 
verdünnte  Jodkaliumlösung  einlaufen  zu  lassen.  Das  abgeschiedene  Jod 
wird  alsdann  mit  Thiosulfatlösung  zurück titrirt. 

Bei  0-  und  p-Kresol  ist  der  anzuwendende  Ueberschuss  nur  ein 
geringer.  Bei  m-Kresol  und  dem  Phenol  ist  der  Ueberschuss  circa 
gleich  V^  der  theoretischen  Menge  zu  nehmen.  Kennt  man  die  Zu- 
sammensetzung des  Phenol  -  Kresolgemenges  nicht,  so  betrachtet  man 
dasselbe  als  Phenol  und  wählt  die  entsprechende  Bromlaugemenge. ^) 

Auch  diese  Methode  gestattet  natürlich,  o-  und  p-Kresol  zusammen 
und  m-Kresol  und  Phenol  zusammen  zu  bestimmen.  Die  zuerst  ange- 
führte Methode  von  Ditz  und  Cedivoda  wird  aber  wegen  ihrer  ein- 
facheren Ausführung   vorzuziehen    sein.     Die  beiden  Verfasser  glaubten 


1)  Bei  den  Versuchen  15  und  17  entspricht  der  jjewählte  Ueberschuss  an 
Brom  nicht  dieser  Forderung.  Die  bei  Versuch  17  angeführte  Berechnung  ist 
nicht  mit  dem  unter  Versuch  14  Gesagten  in  Einklang  zu  bringen. 
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durch    Combination    beider    Methoden    auch   Phenol    und    Metakresol 
einzeln  für  sich  berechnen  zu  können. 

Wenn  x  =  Gramme  Phenol, 

y  =         «        0-  und  p-Kresol, 
z  =         «        m-Kresol, 
a  =         «        Gesammtphenole, 
b  =         *        Brom,   die  bei  der  Bromirung  nach 

der  ersten  Methode  erforderlich  sind, 
c  =         *        Brom,    nach    der    Kepp  1er 'sehen 

Methode  verbraucht, 
so  ergeben  sich  folgende  Gleichungen: 
1 .    X  -|-  y  +  z  =  a. 
.       3Br         ,       2Br  ,       3Br 


94,06        '     108,08  "     '     108,08 
4Br  3Br  4Br         _ 

*  *    Üfiii  ^  "*"   108,08  ^  "^   108,08  ^  "~  ^' 

Wie  schon  ein  Blick  auf  die  Gleichungen  ergibt,  gestatten  diese 
nicht,  die  Werthe  für  x,  y  und  z  genau  zu  berechnen,  da  Gleichung  2) 
fast  identisch  mit  3)  ist  ^),  und  daher  die  allergeringsten  Fehler-Differenzen 
bei  den  ausgeführten  Bestimmungen  die  berechneten  Resultate  sehr  stark 
beeinflussen. 

Zur  B  e  s  t  i  m  m  u  n  g  d  e  s  M  e  t  a  k  r  e  s  0 1  s  in  Kresolgemischen  wendet 
F.  Raschig^)  ein  Verfahren  an,  das  darauf  beruht,  dass  bei  der 
Nitrirung  eines  Kresolgemisches  in  der  Siedehitze  nur  das  m-KresoI 
in  Trinitro-Kresol  übergeführt  wird,  während  o-  und  p-Kresol  zu  Oxalsäure 
oxydirt  werden.  Vor  der  Nitrirung  sind  die  Kresole  in  ihre  Sulfo- 
säureu  überzuführen.  Es  ist  wichtig,  dass  dies  vollständig  erreicht  wird, 
weshalb  man  längere  Zeit  mit  der  Schwefelsäure  auf  95 — 100^  erhitzen 
muss.  Die  Nitrirung  muss  in  der  Weise  vollzogen  werden,  dass  das 
Gemenge  in  kurzer  Zeit  auf  die  Siedetemperatur  110 — 115^  gebracht 
wird. 

Beide  Bedingungen  werden  durch  genaue  Innehaltung  der  folgenden 
Analyseuvorschrift  erfüllt.  Genau  10^  des  Kresols  werden  in  einem 
kleinen  Erlenmey er- Kolben  abgewogen  und  mit  15cc  Schwefelsäure 
von   60^^  Be.    gemischt.      Man    lässt    den    Kolben    in    einem   Wasser- 


4 

1)  Gleichung  3  =  fast  „  Gleichung  2. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  190<3,  S.  758. 
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trockenschrank  bei  95 — 100^  eine  Stande  lang  stehen  und  giesst  dann 
den  Inhalt  des  Kölbchens  in  einen  weithalsigen  Kolben  von  1/ 
Inhalt.  Unter  Umschwenken  kühlt  man  diesen  unter  der  Wasserleitung 
ab.  wobei  sich  die  Masse  als  ein  Syrup  an  die  Wände  des  Kolbens  legt. 

In  den  Erlenmeyerkolben,  der  zur  Ueberführung  in  die  Sulfosäurea 
gedient  hat,  bringt  man  90  cc  Salpetersäure  von  40^  Be.,  löst  in  derselben 
durch  Umschwenken  die  noch  vorhandenen  Reste  und  giesst  dann 
das  ganze  Quantum  Salpetersäure  auf  einmal  in  den  Literkolben^ 
Dieser  wird  sofort  kräftig  geschüttelt,  so  dass  alle  Sulfosäure  gelöst 
wird,  was  circa  20  Secunden  in  Anspruch  nimmt;  dann  stellt  man  den 
Kolben  in  einen  Abzug.  Nach  1  Minute  tritt  eine  heftige  Einwirkung 
unter  Bildung  von  Trinitrokresol  ein.  Nach  Verlauf  von  10  Minute» 
giesst  man  den  Kolbeninhalt  in  eine  Schale,  die  40  rc  Wasser  enthält, 
und  spült  den  Kolben  mit  noch  40  rc  Wasser  aus.  Bei  dem  Mischen 
erstarrt  das  Oel  unter  P^ntweichen  von  nitrosen  Dämpfen.  Nach  dem 
völligen  Erkalten,  frühestens  nach  zwei  Stunden,  wird  das  Trinitrokresol 
mit  einem  Pistill  grob  zerdrückt,  durch  ein  gewogenes  Filter  unter  Be- 
nutzung der  Saugpumpe  filtrirt  und  mit  1 00  cc  Wasser  ausgewaschen. 
Nach  dem  Trocknen  bei  95 — 100^  stellt  man  das  Gewicht  des  Trinitro- 
m-Kresols  fest. 

17,4  r/  Trinitro-m-Kresol  werden  nach  dieser  Methode  aus  10// 
Metakresol  erhalten.  Auch  bei  Gegenwart  von  wechselnden  Mengen  an 
o-  und  p-Kresol  ist  stets  1,74//  Trinitro-m-Kresol  =  1,0//  MetakresoU 
Dasselbe  ist  auch  der  Fall  bei  Kresolgemengen,  die  bis  zu  10  ^/„ 
Phenol  enthalten.  Es  scheint,  dass  bei  der  innegehaltenen  Arbeitsweise^ 
die  hierbei  gebildete  Pikrinsäure  in  Lösung  bleibt.  Für  Kresolgemenge 
mit  einem  Phenolgehalt  von  über  10  "/o  ist  diese  Methode  nicht  an- 
wendbar. Solche  Gemische  kommen  aber  selten  vor;  die  Gegenwart 
von  grösseren  Mengen  Phenol  wird  schon  durch  den  niederen  Siedepunkt 
bei  der  Destillation  angezeigt.  Man  erkennt  es  auch  daran,  dass  das 
Trinitro-m-Kresol  bei  95 — 100^  im  Trockenschrank  nicht  fest  bleibt, 
sondern  einen  weichen  Brei  liefert.  Dieselbe  Erscheinung  tritt  ein  bei 
Anwesenheit  von  Xylenolen. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  empfiehlt  H.  Ditz^)  die  Combination  dieser 
Raschig'schen    Methode    mit   der   von    ihm    angegebenen.     Hierdurch 


')  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1900,  S.  1050. 
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ist  man  in  der  Lage,   in  Phenol-Kresolgemischen  die  Menge  an  Phenol 
und  Metakresol  einzeln  und  die  Summe  von  o-  und  p-Kresol  zu  bestimmen. 

Liegt  ein  Phenol-Kresolgemenge  mit  einem  Phenolgehalt  von  über 
10^/q  vor,  so  empfiehlt  Ditz,  dasselbe  mit  einem  metakresolfreien  Gemisch 
von  0-  und  p-Kresol  zu  mischen  oder  mit  einem  phenolfreien  Kresolgemenge, 
dessen  Gehalt  an  Metakresol  vorher  bestimmt  ist,  um  auf  diese  Weise 
lien  Gehalt  an  Phenol  unter  10  ^j^  zu  bringen.  Alsdann  steht  der 
Anwendung  der  Rasch  ig 'sehen  Methode  nichts  im  Wege. 

Eine  zweite  Methode  zur  Bestimmung  von  Metakresol  ist  von 
F.  Russig  und  G.  Fortmann  ^)  angegeben  worden.  Dieselbe  basirt 
auch  auf  der  Ueberführung  des  Metakresols  in  Trinitro-m-Kresol ;  nur 
sind  die  Versuchsbedingungen  andere  wie  bei  der  Rasch  ig 'sehen 
Methode.  Hierbei  werden  für  10.(7  Metakresol  17,56  </ Trinitro-m-Kresol 
«rhalten.  Da  diese  Methode  längere  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  und  die 
Verfasser  selbst  der  Raschig'schen  Methode  den  Vorzug  geben,  so 
begnüge  ich  mich  bezüglich  der  Einzelheiten  des  Verfahrens  mit  dem 
Hinweis  auf  die  Originalarbeit. 


IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

1.   Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,    Handel,   Industrie 

und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Oiünhut. 

Zusammensetzung  des  Hühnereies  und  Untersuchung  von  Eier- 
teigwaaren.  A.  Juckenack*)  bestimmte  den  Gehalt  des  Hühnereies 
an  Gesammtphosphorsäure,  sowie  die  verschiedenen  Bindungsformen,  in 
welchen  sich  die  Phosphorsäure  findet.  Es  ergaben  sich  im  Mittel 
mehrerer  gut  übereinstimmender  Analysen  für  den  Ei-Inhalt,  beziehungs- 
weise seine  Bestandtheile,  folgende  Gesammtphosphorsäurewerthe. 


1)  Zeitschrift  f.  aiigew.  Chemie  1901,  S.  157. 

2)  Zeitschrift  f.  T'nters.  d.  Nahrungs-  u.  Genussniittel  2,  905. 
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I.    Für  das  Eigelb 1,279  %  P3O5 

IL     «       «    Eiweiss 0,031  «       « 

IIL     «       «    ganze  Ei: 

a)  durch  directe  Bestimmung  .     .     0,443  «       <; 

b)  aus  I  und  II  berechnet       .     .     0,455  «      * 
IV.    Für   ein   Durchschnittsei   (31  g  Ei- 
weiss,  16^  Eigelb^)  berechnet     .     0.214(7      * 

Bei  diesen  Bestimmungen  ergab  sich,  dass  man  für  Eiweiss,  sowie 
für  das  ganze  Ei  auch  dann  richtige  Werthe  erhält,  wenn  man  das 
Analysenmaterial  direct  einäschert  und  in  der  Asche  die  Phosphorsäure 
bestimmt.  Beim  Eigelb  erhält  man  auf  diese  Weise  nur  0,673  %  statt 
des  richtigen  Werthes  1,279  %.  Der  Verfasser  zeigt,  dass  dieser  Ver- 
lust nicht  auf  eine  besonders  leichte  Reduction  der  Phosphorsäure  durch 
Kohle  zurückzuführen  ist,  sondern  dass  er  davon  herrührt,  dass  keine 
zur  Bindung  genügende  Menge  von  Basen  vorhanden  ist.  Beim  Ver- 
aschen geht  alle  Phosphorsäure  verloren,  welche  mehr  vorhanden  ist, 
als  zur  Bildung  von  Metaphosphaten  Verwendung  finden  kann.  Es  ist 
deshalb  nicht  nöthig  zur  Verhinderung  dieser  Verluste  Salpeter  und 
Soda  beim  Veraschen  zuzusetzen,  sondern  es  genügt  ein  Zusatz  von 
Soda  allein.^)     Diese  Bemerkung  gilt  auch  für  die  Weinanalyse. 

Ueber   die   Verbi n dun gs formen    der   Phosphorsäure    im 

Eidotter  gibt  folgende  Uebersicht  Auskunft: 

(lesammtphosphorsäure  in  100 //  Eigelb 

1,279  ff 
Davon  sind 


In  siedendem  Alkohol  löslich 
0,823  f/=  9,35  %  Distearyllecithin 
Hiervon  waren: 


In  siedendem  Alkohol  unlöslich 

0,456  g 

Hiervon  treffen: 


direct  aus  dem 

Dotter  in  Aether 

löslich 

0,478  g 

=  5,42//  freies 

DistearvUecithin 


nach  der  Aether- 
exctration  in 

Alkohol  löslich 

0,3*5  ff 
=  3,93  g  an 

Vitellin  gebund. 

DistearvUecithin. 


auf  NucleYne 
0,178  y 


auf  unlösliche 
Phosphate  oder  auf 
Glycerinphosphor- 
säure,  beziehungs- 
weise deren  Ver- 
bindungen 
0,278  g 


^)  Jucken aok  hebt  ausdrücklich  hervor,  dass  er  diese  von  J.  König 
angegebenen  Zahlen,  sowie  den  Werth  von  6</  für  die  Schale  bei  seinen  Unter- 
suchungen bestätigt  fand. 

2)  Vergl.  hierzu  noch  die  Analysen  des  Verfassers,  Zeitschr.  f.  I'^nters.  d. 
Nahrungs-  und  Genussmittel  8,  15. 
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Die  Methoden  zur  Trennung  der  Lecithinphosphorsänre  ergebe» 
sich  direct  aus  Vorstehendem.  Die  Vertheilung  der  in  Alkohol  unlös- 
lichen Phosphorsäure  auf  Nuclelne  und  den  übrigen  Rest  erfolgte  auf 
Grund  älterer  Littcraturangaben  ttber  den  Nucleingehalt  des  Eigelbs  und 
den  Phosphorgehalt  dos  Eigelb-Nucleins  (Bunge 's  Hämatogen).  Der 
letzte  Rest  von  0,278  %  entspricht  1,13  %  Glycerinphosphorsäure,  was 
mit  einem  älteren  Werth  von  Gobley^)  {\^2%)  ttbereinstimmt. 

Den  Cholesteringehalt  des  Eigelbs  fand  Juckenack  zu 
0.91  9^,  entsprechend  \,^2%  der  Trockensubstanz. 

A.  Juckenack^)  besprach  im  Anschluss  an  diese  Ergebnisse  in 
einer  späteren  Abhandlung  die  Untersuchung  und  Beurtheilung 
der  Teigwaaren  des  Handels  unter  besonderer  Berttcksichtiguug 
der  künstlichen  Färbung,  sowie  des  Nachweises  und  der 
quantitativen  Bestimmung  von  Eisubstanz.  Die  fabrikmässig 
dargestellten  Teigwaaren  (Suppennudeln,  Maccaroni,  Fleckerln)  theilt  er 
in  W a s s e r w a a r e  und  Eierwaare  ein,  welch'  letztere  unter  Zuhülfe- 
nahme  von  Eiern  in  »greifbarer«  Menge  hergestellt  sein  muss. 

Für  beide  Kategorien  hat  sich  vielfach  eine  künstliche  Gelb- 
färbung eingebürgert,  die  nach  dem  Verfasser  in  beiden  Fällen  zu 
beanstanden  ist,  und  zwar  bei  Wasserwaare^  weil  sie  den  Anschein 
erweckt,  als  läge  Eierwaare  vor,  bei  letzterer  deshalb,  weil  sie  die 
Verwendung  einer  grösseren  Eiermenge  als  der  thatsächlich  gebrauchten 
vorspiegelt.  Die  von  den  Fabrikanten  zur  Motivirung  der  Färbung 
angegebenen  anderen  Gründe  erklärt  Juckenack  für  unzutreffend. 

Da  die  Erfahrungen  der  letzten  Jahre  gelehrt  haben,  dass  gesund- 
heitsschädliche Farbstoffe,  wie  Pikrinsäure,  Dinitrokresolkalium,  Chrom- 
^^W)  u.  a.,  in  der  Grossindustrie  nicht  mehr  beobachtet  werden  und 
sich  höchstens  noch  sehr  vereinzelt  durch  Unkenntniss  in  den  Klein- 
betrieb einschleichen,  hält  es  der  Verfasser  für  ausreichend,  festzustellen^ 
ob  bei  Teigwaaren  ein  fremder  Farbstoff  überhaupt  vorliegt  oder  nicht. 
Das  folgende  Verfahren  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  die  zur 
Färbung  von  Teigwaaren  benutzten  Farbstoffe  in  Aether  unlöslich  sind, 
während  das  Lutel'n,  der  gelbe  Farbstoff  des  Eigelbs,  der  übrigens  auch 
im  Weizenmehl  anzutreffen  ist,  sich  sehr  leicht  mit  Aether  ausziehen 
lässt.     Diese  gelbe  ätherische  Lösung  gibt  dann  mit  wässriger  salpetriger 

J)  Liebig's  Annalen  der  Chemie  60,  275. 

^)  Zeitsdirift  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  1. 
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Säure  die  von  Th.  Weyl  angegebene  Reaction,  das  heisst  sie  entfärbt 
sich  sofort. 

Man  beschickt  zwei  Reagensgläser  von  circa  25  bis  30  cc  Inhalt 
mit  etwa  10^  möglichst  fein  gemahlener  Teigwaaren  und  schüttelt  das 
eine  mit  15  cc  Aether,  das  andere  mit  15  er  70  procentigem  Alkohol 
häufig  kräftig  durch,  verschliesst  sie  und  lässt  sie  etwa  12  Stunden 
stehen. 

a)  Bleibt  jetzt  der  Aether  ungefärbt  oder  wird  er  nur  schwach 
gefärbt,  während  sich  der  Alkohol  deutlich  gelb  färbt,  so  liegt  unter 
allen  Umständen  ein  fremder  Farbstoff  vor. 

b)  Färbt  sich  sowohl  der  Alkohol  als  auch  der  Aether,  so  kann 
entweder  1)  nur  Lutein,  oder  2)  Luteln  neben  fremden  Farbstoffen  vor- 
liegen.    Man  verfährt  dann  wie  folgt: 

1.  Man  prüft  eine  Probe  der  ätherischen  Lösung  nach  Weyl  auf 
Lutein.  Falls  nicht  sofortige  Entfärbung  mit  wässriger 
salpetriger  Säure  eintritt,  liegt  ein  fremder  ätherlöslicher  Farb- 
stoff vor. 

2.  Ist  die  gemahlene  Teigwaare  durch  Alkohol  völlig  entfärbt  (weiss) 
geworden,  durch  Aether  jedoch  nicht,  so  liegt  neben  dem  Luteln 
noch  ein  fremder  ätherunlöslicher  Farbstoff  vor,  dessen  Nachweis 
folgender maassen  gelingt.  Die  mit  Aether  behandelten  Teig- 
waaren schüttelt  man  wiederholt  mit  neuem  Aether  so  lange 
(etwa  3  mal)  aus,  bis  der  Aether  farblos,  also  alles  Luteln  ent- 
färbt ist.  Alsdann  schüttelt  man  mit  70  procentigem  Alkohol 
aus  und  kann  mit  diesem  den  fremden  Farbstoff  isoliren  und 
eventuell  auf  Wolle  ausfärben. 

Zum  qualitativen  Nachweis  von  Eisubstanz  in  Teig- 
waaren ist  nach  dem  Verfasser  die  Lutel'nreactiou  nicht  brauchbar,  weil 
I.uteln  auch  in  vielen  Weizenmehlen,  namentlich  auch  in  zur  Nudel- 
fabrikation dienenden  französischen  Griesmehlen  vorkommt.  Die  von 
Spaeth^j  herangezogene  Jodzahl  des  Fettes  ist  gleichfalls  trügerisch, 
weil  Wasserwaare  durch  Zusatz  von  ^\^  %  Palmin  in  eine  Waare  um- 
gewandelt würde,  die  den  weitestgehenden  Anforderungen  in  Beziehung 
auf  die  Jodzahl  genügt.  Juckenack  benutzt  deshalb  den  Cholesterin - 
gehalt  der  Eier  für  den  (lualitativen  Nachweis,    zumal   die  betreffenden 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  36,  405. 
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Reactionen  durch  den  geringen  Phytosteringehalt  des  Weizenmehls  nicht 
gestört  werden.     Er  verfährt  folgendermaassen. 

Etwa  15  (/  der  zu  griesartiger  Feinheit  gemahlenen  Substanz  werden 
in  einem  Kölbchen  mit  30  cc  Aether  übergössen  und  unter  zeitweiligem 
Umschütteln  des  Aethers  mehrere  Stunden  bei  Seite  gestellt.  Alsdann 
filtrirt  man  den  Aether  ab  und  schüttelt  den  Rückstand  nochmals  mit 
20  cc  Aether  aus,  verdunstet  die  vereinigten  Aetheranszüge  unter  Zusatz 
einiger  ßimssteinstückchen  und  erhitzt  den  Rückstand  mit  circa  2  c  c 
20procentiger  alkoholischer  Kalilauge  bis  zur  vollständigen  Verseifung 
des  Fettes.  Nach  Aufnahme  der  Seife  in  circa  5  vc  Wasser  wird  die 
Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Das  so  erhaltene  Rohcholesterin^ 
welches  nöthigenfalls  nochmals  gereinigt  werden  kann,  löst  man  in  12  cc 
Chloroform  und  theilt  die  Lösung  in  zwei  gleiche  Theile. 

Von  der  einen  Hälfte  wird  das  Chloroform  verdunstet  und  der 
Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  mikroskopisch  untersucht.') 
Die  zweite  Hälfte  der  Chloroform lösung  wird  auf  2  Reagensgläser  gleich- 
massig  vertheilt.  Zu  der  in  dem  einen  befindlichen  Lösung  gibt  man 
etwa  'See  concentrirte  Schwefelsäure  (Salkowski's  Reaction)  und  lässt 
3  Stunden  stehen.  Bei  Abwesenheit  von  Eigelb  färbt  sich  das  Chloro- 
form von  der  Berührungszone  aufwärts  höchstens  schwach  rosa,  während 
bei  Gegenwart  von  nur  1  Eigelb  auf  1  Pfund  Mehl  die  Chloroform- 
schicht stark  roth  gefärbt  wird  und  die  unterstehende  Schwefelsäure 
grüngelb  fluorescirt.  Aus  dem  zweiten  Reagcnsglase  verdunstet  man 
das  Chloroform,  löst  den  Rückstand  in  etwa  3  cc  Essigsäureanhydrid, 
setzt  einige  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  zu  und  schüttelt  alsdann 
um  (Li  eher  mann 'sehe  Reaction).  Bei  Abwesenheit  von  Eigelb  tritt 
eine  röthliche,  in's  Blassgrünliche  übergehende  Färbung  auf,  während  bei 
Anwesenheit  von  nur  1  Eidotter  auf  1  Pfund  Mehl  eine  vorübergehende, 
stark  rosenrothe,  dann  tief  blaue  bis  blaugrüne  Farbenreaction  auftritt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Eiergehaltes  der 
Teigwaaren  stützt  sich  Juckenack  auf  die  Gesammtanalyse,  unter 
besonderer  Berücksichtigung  der  Lecithinphosphorsäure.  Auf  Grund 
seiner  Analysen  von  Hühnereiern,  sowie  normalem,  einschlägigem  Weizen- 
mehl (mit  0,0225  "/q  Lecithinphosphorsäure.)  bereclmet  er  folgende 
Tabelle,  deren  Anwendung  sich  von  selbst  ergibt. 


1)  Vergl.    die   Abhandlungen    von   B  «*>  ni  e  r ,   tibtT   die   ich   in   einem   der 
nächsten  Hefte  berichte. 
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Tabelle  A. 

Bei  Verwendung  des  Gesammt- 


Stück- 
zahl 
Eier 
auf 

1  Pfd. 
Mehl 


eiinhaltes 

Die  Trockensubstanz  der  so 

dargestellten  Nudeln  enthält 

im  Mittel 


Asche 


0 


/o 


1  Ei  I  0.565 

2  Eier  i' 0,664 


8 

4 

.") 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 


,  0,758 

;  0,848 

i  0,933 

"  1,013 

'  1,090 

,  1,163 

;  1,234 

1,800 

1,864 

1,426 


f  '.  .2    ' 

'  ,?^-^  ' 

I 

:  0,2716 

0,3110 

'  0,3482  , 

I  0,3834 ' 

,  0,4172  I 

'  0,4490  ' 

:  0,4795  ' 

;  0,5086 

'  0,5362  I 

0,5626 

0,5880 

0,6128 


Lecithin- 

Phosphor- 

säure 

«/o 

0.0513 

0,0786 

0.1044 

0.1289 

0,1522  ' 

0,1744 

0,1954 

0,2155 

0,2848 

0.2581 

0,2707 

0,2875 


»  o  -3 
IS  -S  « 

so 

•/o 


M 


Tabelle  B. 

Bei  Verwendung  von  Eidotter 


I  Stück-;  1 
I  zahl 
'    Ei- 
I  dotter 

auf 
]l  PfdJ 
,  Mehl 


Die  Trockensubstanz  der  so 

dargestellten   Nudeln   enthält 

im  Mittel 


12,99 
13,92 
14,81 
15,64 
16,44 
17,20 
17,93 
18,62 
19.28 
19,91 
20,50 
21,09 


r 


1  Ei  I, 
2Kier  ' 
8     .  \ 


4 
5 
6 
7 

8 
9 
110 
'11 

!l2 


Asche  I 

I 

.  «/o 

0.488 
0,516 
0,542 
0,568 
0,593 
0,617 
0,640 
0,662 
0,683 
0.705 
0,725 
0,745 


E 


9 


M 

a 


-  s  " 


«/o 


Lecithin-  ij^  ^  « 

Phosphor-,  11^ 

säure     |C0  «  " 


oo  ja 

s 

CO 


0,2720! 


0,3127 


'  0,3520; 
0,3901  i 

'.  0,4268j 
0,4625' 

'  0,4968[ 
0,5301, 
0,56221 

:  0,59371 
0,6239| 
0,6533! 


0,0518 
0,0801 
0,1075 
0,1889 
0,1594 
0,1842 
0,2081 
0,2818 
0,2587 
0,2755 
0,2966 
0,8171 


,  12,37 
I  12,73 
'  13,07 
I  13,41 
!  13,73 
14,05 
14,34 
I  14,63 
I  14,91 
1  15,19 
'  15,46 
I  15,71 


Zur  B  e  s  t  i  111  m  u  n  g  der  L  e  c  i  t  h  i  n  p  h  o s p  h  o  r s  ä  u r e  werden  35  ^ 
möglichst  fein  gepulverter  (zerstossener,  beziehungsweise  gemahlener  und 
nöthigenfalls  gesiebter)  Teigwaaren  mit  kleinen  Flöckchen  von  Asbest 
oder  entfetteter  Watte  gemischt  und  im  S  o  x  h  l  e  t  -  Extracior  mit  abso- 
lutem Alkohol  extrahirt.  Das  Extractionskölbchen  wird  auf  einem  mit 
Asbestpapier  belegten  Drahtnetz  über  freier  Flamme  erhitzt.  Falls  auf 
diese  Weise  nicht  erreicht  werden  sollte,  dass  sich  die  Temperatur  des 
Alkohols  im  Extractor  um  55 — 60^  bewegt,  so  ist  der  Theil  des 
Apparates,  soweit  er  die  Patrone  einschliesst,  zwecks  Isolirung  zu  um- 
wickeln. Nach  10  bis  12  Stunden  ist  die  Extraction  beendigt.  Der 
nach  dem  Abdestillircn  des  absoluten  Alkohols  verbleibende  Rückstand 
wird  mit  5  er  20  proceiitiger  alkoholischer  Kalilauge  verseift,  die  Seifen- 
lösung in  einer  Platinschale  eingedampft  und  eingeäschert  und  in  der 
Asche  die  Phosphorsäure  in  üblicher  Weise  bestimmt. 

Eine  abnorme  Erhöhung  des  Mineralstoifgehaltes  über  die  in  obigen 
Tabellen  enthaltenen  Wcrthe  würde  für  die  Verwendung  von  mit  Conserve- 
salz  haltbar  gemachtem  Eigelb  sprechen. 


o04     Bericht:  Specielle  analyt.  Methoden.     1.  Auf  Lebensmittel  etc.  bez. 

An  die  Abhandlung,  über  welche  im  Vorstehenden  berichtet  ist, 
knüpfte  sich  noch  eine  Controverse  zwischen  S.  B  e  i  n  ^)  und 
A.  Juckenack.*) 

A.  Beythien  und  E.  Wrampelmeyer^)  beschäftigten  sich 
gleichfalls  mit  der  Untersuchung  der  Eierteigwaaren,  und  zwar 
im  Wesentlichen  auf  der  von  Juckenack  geschaffenen  Grundlage. 
Nach  ihren  Untersuchungen  zeigen  die  zur  Nudelfabrikation  verwendeten 
Mehle  derartige  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung,  dass  die  mit 
Hülfe  von  Juckenack s  Tabelle  ermittelten  quantitativen  Ergeb- 
nisse nur  als  annähernd  richtige,  bisweilen  sogar  als  falsche  angesehen 
werden  müssen.  Sie  fanden  die  Gesammtphosphorsäure  im  Mehle  weit 
höher,  die  Lecithinphosphorsäure  jedoch  etwas  niedriger  (0,0145  bis 
0,0199  ^/q)  als  Juckenack.  An  dieser  .letzteren  wird  man  also  unter 
allen  Umständen  noch  die  Verwendung  eines  Eies  auf  2  Pfund  Mehl 
nachweisen  können,  während  1  Ei  auf  3  Pfund  Mehl  nicht  m6hr  erkannt 
werden  kann.  Die  Verfasser  ziehen  es  daher  vor,  die  von  Juckenack 
vorgeschriebenen  Bestimmungen  noch  durch  diejenige  des  Fettes  und 
«einer  Jodzahl  nach  Späth^)  zu  ergänzen. 

F.  Filsinger^)  wies  in  einer  kleinen  Notiz  gleichfalls  auf  den 
Parallelismus  der  Zunahme  von  Asche,  Gesammtphosphorsäure,  Stickstoff 
und  Fett  mit  dem  wachsenden  Eiergehalt  der  Eiernudeln  hin. 

1)  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  167  u.  328. 

8)  Ebenda  3,  168  u.  329. 

8)  Ebenda  4,  145. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  405. 

ö)  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  5,  396. 


lieber  die  Absorptionsspectra  des  Blutfarbstoffes. 

Von 

Inspector  and  Docent  J.  Formänek. 

<MittheiluDg  aus  der  k.  k.  allgrem.  Untersuchang^nstalt  fllr  Ijebensmitt«!  in  Prag.) 
A'orgolegt  der  b^Jhmischen  Akademie  der  Wissenschaften  in  Prag  am  24.  April  1901. 

Hierzu  Tafel  II. 

Das  AbsorptioDsspectrum  des  Blutfarbstoffes,  sowie  seine  Spectral- 
reactionen,  welche  durch  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  auf  den 
Blutfarbstoff  entstehen,  sind  bekannt  und  schon  im  Jahre  1862  von 
Hoppe-Seyler^),  der  sich  um  die  Untersuchung  des  Blutfarbstoffes 
grosse  Verdienste  erworben  hat,  publicirt,  später  auch  von  vielen  anderen 
Forschem  studirt  worden. 

Doch  findet  man,  dass  das  Blut,  was  sein  spectroskopisches  Ver- 
halten anbelangt,  nicht  so  eingehend  durchforscht  ist,  wie  es  die 
Wichtigkeit  dieses  Gegenstandes  erfordern  würde.  Die  Ursache  dafür 
ist  wohl  darin  zu  suchen,  dass  die  Physiologen,  sowie  die  Gerichts- 
chemiker, sich  bisher  damit  begnügten,  die  Absorptionsspectra  des 
Blutfarbstoffes  durch  blossen  Vergleich,  oder  die  Bestimmung  ihrer 
Lage  nur  annähernd  auf  Grund  der  Fraunhofer*schen  Hauptlinien 
festzustellen,  die  Spectroskopiker  haben  sich  jedoch  damit  noch  nicht 
eingehend  befasst. 

Nur  hie  und  da  findet  man  in  einigen  wissenschaftlichen  Werken 
'die  Lage  der  Spectra  des  Oxyhämoglobins  und  des  Kohlenoxyd- 
hämoglobins    nach    dem    einheitlichen    Systeme    der   Wellenlängen    an- 


1)  Hoppe-Seyler,  Virchow's  Archiv  28,  446  (1862);  29,  233  u.  597 
<1864),  sowie  zahlreiche  Abhandlangen  in  verschiedenen  Jahrgängen  der  Zeit- 
schrift f.  physiologische  Chemie. 

Fr  es  en  ins,  Zeitschrift  f.  anmlyi  Chemie.    XXXX.  Jahrgang.    8.  Heft.  33 
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gegeben,  jedoch  nicht  ganz  richtig.  So  gibt  zum  Beispiel  Gamgee  m 
seiner  physiologischen  Chemie  die  Lage  des  Hauptabsorptionsstreifena 
des  Oxyhämoglobins  auf  A  579  und  die  des  Nebenstreifens  auf  X  553,8  an^ 
wogegen  nach  meinen  Messungen  die  richtige  Lage  ^  578,1  und 
A  541,7  entspricht.  Wie  der  Verfasser  zu  dem  ganz  unrichtigen  Werthe^ 
A  553,8  gelangt  ist,  kann  ich  mir  nicht  erklären.  Verhältnissmässig 
richtiger  ist  die  Lage  des  Absorptionsspectrums  des  Kohlenoxyd- 
hämoglobins  angegeben. 

In  einigen  Lehrbüchern^)  oder  verschiedenen  Abhandlungen  über 
den  Blutfarbstoff  findet  man  zwar  die  Lage  der  Absorptionsspectra  de& 
Blutfarbstoffes  in  Wellenlängen  angegeben,  diese  Angaben  beziehen  sich 
aber  nur  auf  seitliche  Grenzen  der  Absorptionsstreifen.  Solche  An- 
gaben haben  jedoch  keinen  Werth,  indem  sie  sich  nur  auf  eine  be- 
stimmte Concentration  oder  Schichtendicke  der  beobachteten  Lösung  be- 
ziehen; man  kennt  ja  aber  bei  der  gewöhnlichen  spectroskopischen 
Untersuchung  die  Concentration  der  untersuchten  Lösung  nicht,  und 
wenn  auch  dieselbe  bekannt  wäre,  wird  man  doch  zur  qualitativen 
spectroskopischen  Untersuchung  die  Lösung  auf  solche  Concentration^ 
auf  welche  sich  die  Wellenlängenangaben  beziehen,  nicht  bringen. 

Jedem  erfahrenen  Spectroskopiker  ist  bekannt,  dass  die  seitliche» 
Grenzen  der  Absorptionsstreifen  sich  durch  die  Concentration,  sowie 
durch  die  Schichtendicke  der  beobachteten  Lösung,  bedeutend  ändern; 
concentrirte  Lösungen  oder  dicke  Schichten  der  Flüssigkeit  liefern 
breitere  Absorptionsstreifen,  verdünntere  Lösungen  oder  deren  schwache 
Schichten  liefern  wieder  schmalere  Absorptionsstreifen,  wodurch  die 
Lage  der  seitlichen  Grenzen  sich  wesentlich  verschiebt ;  nur  das  Dunkel- 
heitsmaximum, das  heisst  die  dunkelste  Stelle  der  Streifen,  ist  von  der 
Concentration,  sowie  von  der  Schichtendicke  der  Lösung,  unabhängig  und 
ändert  sich  nicht. 

Ebenso  sind  die  Angaben  der  Lage  der  Absorptionsstreifen  auf 
Grund  einer  willkürlichen  Scala  für  einen  anderen  Beobachter  werthlos. 

Oft  findet  man  in  den  Lehrbüchern  ungenau  abgebildete  Spectra 
des  Blutfarbstoffes,  so  dass  man  sich  von  ihnen  keine  richtige  Vor- 
stellung machen  kann.  Der  Verfasser  hat  entweder  solche  Spectra  nie 
gesehen,  oder  wenn  er  sie  gesehen  hat,  so  hat  er  sie  schlecht  gedeutete 


1)  Mac.  Kendrick'ä  Physiologie ;  C.  G ä n g e ,  Lehrbuch  der  angewandten 
Optik. 
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Es  wird  zum  Beispiel  angegeben,  dass  das  alkalische  Hämatin  nur  einen 
Absorptionsstreifen  liefert,  selten  wird  aber  dabei  bemerkt,  dass  ein 
derartiger  Streifen  sich  nach  Zusatz  von  Aethylalkohöl  bildet,  wogegen 
das  alkalische  Hämatin  in  wässeriger  Lösung  zwei  Streifen  liefert,  und 
erst  nach  Erwärmen  der  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  ein  Absorptions- 
streifen entsteht,  dessen  Charakter  und  Lage  jedoch  von  dem  nach 
Zusatz  von  Aethylalkohöl  gebildeten  Streifen  verschieden  ist.  Richtige 
Angaben  fand  ich  nur  vereinzelt.^) 

Ob  die  Lage  verschiedener  Absorptionsspectra  des  Blutfarbstoffes 
unveränderlich  ist,  unter  welchen  Umständen  sie  sich  eventuell  ändert 
und  ob  dieselbe  mit  den  Spectren,  die  man  bei  der  Untersuchung  der 
alten  Blutflecke  beobachtet,  identisch  ist,  darüber  finde  ich  in  der 
Litteratur  auch  keine  näheren  Angaben. 

Da  ich  diese  Fra^e  nicht  nur  vom  wissenschaftlichen  Stand- 
punkte, sondern  auch  vom  Standpunkte  der  gerichtlichen  Untersuchung 
für  sehr  wichtig  halte,  stellte  ich  mir  die  Aufgabe,  die  Absorptions- 
spectra des  Blutfarbstoffes  von  Neuem  durchzuarbeiten,  ihre  Lage  mög- 
lichst genau  zu  bestimmen  und  festzustellen,  ob  dieselbe  constant  oder 
veränderlich  ist,  und  welchen  Einflüssen  diese  Spectra  eventuell  unter- 
liegen. 

Die  Resultate  dieses  Studiums  theile  ich  im  Nachfolgenden  •  mit ; 
zum  besseren  Yerständniss  und  der  Uebersichtlichkeit  wegen  ist  es 
ledoch  nöthig,  die  Bildung  verschiedener  Absorptionsspectra  des  Blut- 
farbstoffes vorher  zu  besprechen. 

Ozyhämoglobin. 

Beobachtet  man  reines,  vom  Fibrin  durch  Quirlen  befreites  Blut 
in  einer  Eprouvette  mit  dem  Spectroskope,  dessen  Spalt  mit  einem 
starken  Lampenlichte  beleuchtet  ist,  so  findet  man,  dass  es  das  Spectrum 
bis  auf  das  Roth  absorbirt. 

Verdünnt  man  das  Blut  allmählich  mit  Wasser,  so  beobachtet  man 
im  Gelb  und  Gelbgrün  einen  breiten  dunklen  Absorptionsstreifen,  der 
sich  durch  weiteres  Verdünnen  mit  Wasser  in  zwei  nach  rechts  ver- 
zogene Streifen  theilt,   und  zwar  befindet  sich  der  starke  Hauptstreifen 


J)  Lew  in,  Die  spectroskopische  Blutuntersuchung,  Arphiv  der  Pharmacie 
1897,  8.  245;  diese  Zeitschrift  87,  469.  In  dieser  Publication  findet  man  richtige 
und  getreu  abgebildete  Spectra,  aber  auch  nur  auf  Grund  einer  willkürlichen 
Scala  gezeichnet. 

33* 
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auf  A  578,1,  der  schwächere,  bedeutend  nach  rechts  verzogene  Neben- 
streifen auf  A  541,7 ;  ausserdem  beobachtet  man  eine  einseitige  Ab- 
sorption vom  Blau  ab,  welche  sich  im  Violett  bedeutend  verstärkt 
(siehe  Tafel  II,  Fig.  1). 

Es  ist  das  Absorptionsspectrum  des  Oxyhämoglobins:  seine 
Lage  ist  constant,  den  Hauptstreifen  kann  man  genau  messen,  weil  der- 
selbe schmal  und  scharf  erscheint,  dagegen  ist  der  Nebenstreifen  breit 
und  sein  Dunkelheitsmaximum  tritt  nicht  genügend  scharf  auf. 

Methämoglobin. 

Lässt  man  das  theilweise  mit  Wasser  verdünnte  Blut  einige  Tage 
an  Luft  und  Licht  stehen  und  beobachtet  man  dann  das  Absorptions- 
spectrum der  genügend  verdünnten  Flüssigkeit,  so  findet  man,  dass  sieh 
die  Lage  der  Oxyhämoglobinstreifen  zwar  nicht  ändert,  dass  sich  aber 
neben  denselben  links  allmählich  ein  schwacher  Absorptionsstreifen  im 
Orange  auf  >i  634,0  bildet,  den  man  in  dickerer  Schicht  oder  concentrirterer 
Lösung  deutlicher  beobachten  kann.  Wie  bekannt,  verwandelt  sich  das 
Oxyhämoglobin  in  Methämoglobin. 

Durch  längeres  Stehen  der  Flüssigkeit  nimmt  die  Menge  des 
Methämoglobins  zu  und  die  Menge  des  Oxyhämoglobins  ab,  wodurch 
die  Intensität  der  Oxyhämoglobinstreifen  abnimmt ;  man  beobachtet  dann 
neben  den  Oxyhämoglobinstreifen  ausser  dem  schon  bezeichneten  Methämo- 
globinstreifen auf  A  634,0  noch  im  Grün  einen  schwachen  Absorptions- 
streifen auf  A  500,8,  welcher  ebenfalls  dem  Methämoglobin  gehört  (siehe 
Tafel  II,  Fig.  2). 

Beobachtet  man  das  Absorptionsspectrum  des  längere  Zeit  der  Luft 
ausgesetzten  und  genügend  mit  Wasser  verdünnten  Blutes,  so  findet 
man,  dass  alle  vier  Absorptionsstreifen  annähernd  gleiche  Intensität 
haben,  und  misst  man  ihre  Lage,  so  findet  man  A  634,0,  A  578,1. 
A  541,7  und  A  500,8;  es  bleibt  daher  die  Lage  des  Oxy-  und  Methämo- 
globins unverändert. 

Setzt  man  zu  einer  solchen  Lösung  einen  Tropfen  verdünnten 
Ammoniaks,  so  verschwindet  das  Absorptionsspectrum  des  Methämoglobins, 
und  das  Absorptionsspectrum  des  Oxyhämoglobins  verstärkt  sich;  das 
Methämoglobin  verwandelt  sich  nämlich  in  Oxyhämoglobin,  wodurch  die 
Verstärkung  des  Oxyhämoglobinspectrums  natürlich  erscheint. 
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Fig  11. 
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In  der  Figur  1 1  (erste  Zeile)  ist  das  Absorptionsspectrum  des  einige 
Tage  alten  Blutes  abgebildet;  in  derselben  Figur  (Zeile  2)  findet  man 
das  Absorptionsspectrum  der  Lösung,  welche  durch  Auslaugen  des  drei 
Monate  alten  Blutfleckes  mit  Wasser  erhalten  wurde.  Dieses  Absorptions- 
spectrum erinnert  einigermaassen  an  das  Absorptionsspectrum  des  Hämato- 
porphyrins  in  alkalischer  Lösung.  Man  sieht,  dass  der  Hauptstreifen 
des  Oxyhämoglobins  auf  A  578,1  schwächer  erscheint  als  sein  Neben- 
streifen auf  <^  541,7.     Die  Lage  der  Streifen  ist  jedoch  unverändert. 

Lässt  man  das  Blut  an  Licht  und  Luft  faulen  und  beobachtet  man 
dann  das  Absorptionsspectrum  der  geeignet  verdünnten  Flüssigkeit,  so 
sieht  man  anstatt  der  Oxyhämoglobin-  und  Methämoglobinstreifen  zwei 
ziemlich  undeutliche  Absorptionsstreifen,  und  zwar  einen  stärkeren 
Streifen  auf  A  540,0  und  einen  schwächeren  Streifen  auf  X  577,0, 
ausserdem  eine  starke  einseitige  Absorption  im  Indigo  und  Violett. 


Hämoglobin. 

Setzt  man  zu  dem  theilweise  mit  Wasser  verdünnten  Blute  gelbes 
Schwefelammonium  oder  Stoke's  Reagens  hinzu,  so  entsteht  aus  dem 
Oxyhämoglobin  Hämoglobin,  welches  im  Spectrum  einen  breiteren, 
nicht  scharfen  und  nach  links  verzogenen  Streifen  auf  X  554,7  liefert; 
das  Dunkelheitsmaximum  dieses  Absorptionsstreifens  tritt  nicht  genügend 
scharf  auf  (siehe  Tafel  II,  Fig.  3). 

Links  von  dem  Absorptionsstreifen  des  Hämoglobins  bildet  sich 
manchmal  ein  schwacher  Absorptionsstreifen  auf  X  619,8,  welcher  dem 
Sulfhämoglobin  angehört,  (siehe  Seite  514)  und  den  man  in  einer 
dickeren  Schicht  oder  bei  concentrirterer  Lösung  deutlicher  beobachtet. 
Ausserdem  sieht  man  im  Indigo  und  Violett  eine  einseitige  Absorption. 
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Die  Lage  des  Absorptionsstreifens  des  Hämoglobins  ändert  sich 
auch  nach  längerem  Stehen  der  Lösung  nicht. 

Das  Hämoglobinspectram  bildet  sich  nur  dann,  wenn  man  zur 
Reaction  altes,  gelbes  Schwefeiammonium  verwendet  oder  ein  solches, 
welches  durch  vollständige  Sättigung  des  Ammoniaks  mit  Schwefel- 
wasserstoff bereitet  wurde.  Setzt  man  nämlich  zum  verdünnten  Blute 
Schwefelammonium,  welches  eine  grössere  Menge  freien  Ammoniaks  ent- 
hält, hinzu,  so  entsteht  kein  Hämoglobinspectrum,  sondern  das 
Absorptionsspectrum  des  reducirten  Hämatins. 

Hämatin. 

Lässt  man  auf  das  Blut  verdünnte  Mineralsäuren  oder  Oxalsäure, 
Essigsäure,  Weinsäure  wirken,  so  spaltet  sich  Oxyhämoglobin  in  saures 
Hämatin  und  Albumin.  Die  Lösung  liefert  dann  ein  Absorptions- 
spectrum, welches  aus  einem  breiten  Absorptionsstreifen  im  Grün,  einem 
engeren  Absorptionsstreifen  im  Roth  auf  X  654,2  und  einer  einseitigen 
Absorption  im  Blau,  Indigo  und  Violett  besteht.  Verdünnt  man  die 
Lösung  mit  Wasser,  so  trennt  sich  der  Absorptionsstreifen  im  Grttn  in 
zwei  undeutliche  Streifen  auf  X  554,8  und  X  517,7,  wogegen  der  Ab- 
sorptionsstreifen auf  X  654,2  verschwindet  (siehe  Tafel  IT,  Fig.  4). 

Nach  zwölfstündigem  Stehen  der  Flüssigkeit  verschieben  sich  die 
Absorptionsstreifen  nach  links,  und  zwar  der  Streifen  im  Roth  auf 
X  665,5,  die  Streifen  im  Grün  auf  X  565,8  und  X  526,7. 

Durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  das  Blut,  zum  Beispiel  von 
concentrirter  Kalilauge  (verdünnte  Alkalien  wirken  nur  allmählich), 
bildet  sich  alkalisches  Hämatin. 

Setzt  man  zu  dem  theilweise  mit  Wasser  verdünnten  Blute  concentrirte 
Kalilauge  in  der  Kälte  zu,  so  beobachtet  man  im  Spectrum  der  Flüssig- 
keit zwei  nicht  sehr  scharfe  Absorptionsstreifen  auf  X  .582,0  und 
X  546,5  und  eine  einseitige  Absorption  vom  Grün  in's  Violett  (siehe 
Tafel  II,  Fig.  5). 

Erwärmt  man  die  Lösung  fast  zum  Sieden  und  verdünnt  man  dann 
mit  Wasser,  so  beobachtet  man  nach  Abkühlung  der  Lösung  nur  einen 
schwachen,  nach  links  verzogenen  Absorptionsstreifen  auf  X  580,7, 
welcher  aber  bei  einer  verdünnteren  Lösung  nicht  zum  Vorschein 
kommt  (siehe  Fig.  12,  3).  Verdünnt  man  das  mit  Kalilauge  erhitzte 
Blut   anstatt    mit    Wasser    mit   Aethylalkohol,    so    erhält    man    einen 
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intensiveren  und  nach  rechts  verzogenen  Absorptionsstreifen  regelmässig 
auf  k  598,8  (siehe  Tafel  II,  Fig.  6).  Dieser  Absorptionsstreifen  hat  jedoch 
keine  constante  Lage,  sondern  dieselbe  schwankt  gewöhnlich  zwischen 
Ji  600,2— >l  597,4. 

Das  einmal  gebildete  Absorptionsspectrum  des  alkalischen  Hämatins 
•ändert  sich  auch  nach  längerem  Stehen  nicht. 

Eine  interessante,  wohl  bekannte,  jedoch  spectroskopisch  nicht  ein- 
gehend untersuchte  Erscheinung  ^)  beobachtet  man  unter  folgenden  Um- 
ständen. Setzt  man  zu  dem  theilweise  mit  Wasser  verdünnten  Blut  in 
•einer  Eprouvette  eine  kleinere  Menge  concentrirter  Kalilauge  zu,  so 
liefert  die  Lösung  die  zwei  schon  oben  erwähnten  Absorptionsstreifen 
auf  X  582,0  und  k  546,5  (siehe  Fig.  12,  1). 


Fig  12. 
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Erwärmt  man  nun  die  Lösung  vorsichtig  bis  zu  70  ®  C.  und  be- 
«ibachtet  man  dieselbe  gleichzeitig  mit  dem  Spectroskope,  so  sieht  man, 
iivie  beide  Absorptionsstreifen  allmählich  verschwinden,  und  sich  ein 
neues  intensives  Absorptionsspectrum  im  Grün  bildet  mit  einem  scharfen 
Absorptionsstreifen  auf  X  559,1  und  einem  schwachen,  schmalen  Ab- 
sorptionsstreifen auf  X  529,2  (Fig.  12,  2);   dieses  Absorptionsspectrum 


1)  C.  Gänge,  Lehrbuch  der  angewandten  Optik,  S.  390. 
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stimmt  nach  seiner  Form  und  Lage  vollkommen   mit   dem  Absorptions- 
spectram des  reducirten  Hämatins. 

Die  Bildung  dieses  Spectrums  erklärt  mau  sich  dadurch,  dass^ 
durch  die  Einwirkung  des  Kalihydrates  auf  das  im  Blute  anwesende- 
Albumin  sich  aus  demselben  Schwefel  abspaltet,  es  bildet  sich  eine  geringe 
Menge  Kaliumsulfid,  welches  das  gebildete  Hämatin  redncirt. 

Den  Vorgang  dieser  spectroskopischen  Erscheinung  beobachtet  man 
bequem,  wenn  man  die  Eprouvette  mit  dem  mit  Kalilauge  versetzten- 
und  passend  verdünnten  Blute  vor  den  Spalt  des  beleuchteten  Spectro- 
skopes  stellt,  in  die  Eprouvette  ein  dünnes  Thermometer  bringt  und 
dieselbe  mit  einer  kleinen  Flamme  allmählich  erwärmt;  zum  Schutze 
der  Eprouvette  stellt  man  zwischen  dieselbe  und  die  Flamme  eine  dünne 
Asbestplatte. 

Sobald  die  Temperatur  60*^  C.  erreicht,  tritt  sowohl  die  chemische  als 
auch  die  spectroskopische  Reaction  auf  und  bei  70  ^  C.  erscheint  das 
neugebildete  Absorptionsspectrum  des  reducirten  Hämatins  intensiv. 
Schüttelt  man  nun  die  Flüssigkeit,  so  verschwindet  das  Absorptions- 
spectrum, und  es  erscheint  ein  schwacher  Absorptionsstreifen  des 
Hämatins  auf  A  580,7  (siehe  Fig.  12,  3),  nämlich  derselbe  Streifen,, 
welcher  sich  bildet,  wenn  man  das  Blut  mit  Kalilauge  fast  zum  Sieden 
erhitzt. 

Setzt  man  zu  dieser  Lösung  Aethylalkohol,  so  bildet  sich  der  Ab- 
sorptionsstreifen des  Hämatins  auf  A  599  (siehe  Tafel  II,  Fig.  6). 

Dieselbe  spectroskopische  Reaction,  welche  durch  gelindes  Erwärmen 
des  Blutes  mit  Kalilauge  schnell  verläuft,  beobachtet  man,  wenn 
man  das  mit  Kalilauge  versetzte  Blut  längere  Zeit  ohne  Erwärmen 
stehen  lässt. 

Nach  ein-  bis  zweistündigem  Stehen  der  Lösung  verschwinden  die 
Streifen  auf  A  582,0  und  546,5,  und  es  erscheint  das  Absorptions- 
spectrum des  reducirten  Hämatins  mit  dem  Hauptstreifen  auf  A  559,1 
und  dem  Nebenstreifen  auf  A  529,2;  oft  bemerkt  man  neben  den  ge- 
nannten Streifen  auch  noch  links  einen  schwachen  Absorptionsstreifen 
auf  A  583,5  (siehe  Fig.  12,  4). 

Schüttelt  man  die  Lösung,  so  verschwinden  die  eben  bezeichneten 
Absorptionsstreifen  und  es  erscheinen  wieder  die  ursprtlnglichen  Ab- 
sorptionsstreifen auf  582,0  und  546,5  (Fig.  12,  1),  manchmal  auch  nur 
der  Absorptionsstreifen  auf  A  580,7  (Fig.  12,  3). 
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Hämochromogen. 

Setzt  man  zur  Lösung  des  sauren  oder  alkalischen  Hämatins 
Schwefelammoniuni ,  so  erhält  man  in  beiden  Fällen  reducirtes 
Hämatin  (Hämochromogen),  welches  ein  Absorptionsspectrum 
liefert,  das  aus  einem  scharfen  Hauptstreifen  auf  A  559,1  und  einem 
schmalen,  nach  rechts  verzogenen  Nebenstreifen  auf  A  529,2  besteht; 
ausserdem  beobachtet  man  eine  einseitige  Absorption  vom  Blau  in^s 
Violett  (siehe  Tafel  H,  Fig.  7). 

In  stark  verdünnten  Lösungen  beobachtet  man  jedoch  nur  den 
Hauptstreifen  auf  A  559,1. 

Nach  einige  Stunden  dauerndem  Stehen  der  Flüssigkeit  verschieben 
sich  die  Absorptionsstreifen  allmählich  nach  rechts,  bis  sie  endlich  nach 
zwölf  Stunden  ihre  constante  Lage  erreichen  und  sich  weiter  nicht  mehr 
ändern;  dann  findet  man  den  Hauptstreifen  auf  ^  554,7  und  den  Neben- 
streifen auf  A  525,8. 

Der  Hauptstreifen  ist  schmal  und  scharf,  so  dass  man  ihn  genau 
messen  kann,  wogegen  der  Nebenstreifen  bedeutend  schwächer  erscheint. 

Hämatoporphyrin. 

Setzt  man  zum  Blute  concentrirte  Schwefelsäure  und  erwärmt  man 
vorsichtig  kurze  Zeit,  so  bildet  sich  aus  dem  Oxyhämoglobin  unter 
gleichzeitiger  Abspaltung  des  Eisens  Hämatoporphyrin,  welches, 
wie  bekannt,  ein  anderes  Absorptionsspectrum  in  saurer  und  ein  andere» 
Absorptionsspectrum  in  alkalischer  Lösung  liefert. 

Verdünnt  man  nun  diese  Lösung  mit  Wasser  (Verdünnung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  bietet  keinen  Vortheil)  und  beobachtet  man 
sie  mit  dem  Spectroskope,  so  sieht  man  im  Gelb  einen  scharfen  Ab- 
sorptionsstreifen, neben  diesem  links  einen  schwachen  Absorptionsstreifen 
und  eine  einseitige  Absorption  vom  Blau  in's  Violett  (siehe  Tafel  11^ 
Fig.  8-). 

Bei  Beobachtung  einer  concentrirteren  Lösung  oder  einer  dickeren 
Schicht  erscheinen  beide  Streifen  zu  einem  Streifen   zusammengeflossen. 

Die  Lage  der  Absorptionsstreifen  des  Hämatoporphyrins  ist  jedoch 
nicht  constant,  sondern  von  der  Temperatur,  bei  welcher  das  Hämato- 
porphyrin bereitet  wurde,  von  dem  verwendeten  Materiale  (frisches  Blut, 
präparirtes  Hämoglobin,  altes  Blut),  sowie  von  der  Zeitdauer,  während 
welcher    die    Schwefelsäure    eingewirkt    hat,    abhängig.     Es    schwankt 
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nämlich  der  Hauptstreifen  zwischen  X  558 — 553,  der  Nebenstreifen 
zwischen  X  604,5 — 599,0.  Je  höher  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze 
das  Blut  mit  Schwefelsäure  erwärmt  wird,  desto  mehr  ist  das  Ab- 
sorptionsspectrum des  Hämatoporphyrins  in  den  angegebenen  Grenzen 
gegen  Roth  verschoben. 

Setzt  man  nun  zur  sauren  Lösung  des  Hämatoporphyrins  einen 
kleinen  Ueberschuss  von  Kalilauge  und  beobachtet  man  dann  die  Lösung 
mit  dem  Spectroskope,  so  sieht  man  ein  neues  Absorptionsspectrum, 
welches  aus  vier  verschiedenen,  intensiven  Absorptionsstreifen  besteht; 
ihre  Lage  ist  jedoch  auch  nicht  constant,  sondern  sie  variirt,  und  zwar 
die  des  intensivsten  Absorptionsstreifens  zwischen  ^l  511 — 505,0,  die  der 
übrigen  schwächeren  Streifen  zwischen  X  544,5 — 538,0,  X  577,0—- 570,5, 
X  626  —  620,5  (siehe  Tafel  II,  Fig.  9). 

Snlfhämoglobin. 

Leitet  man  in  das  mit  Wasser  verdünnte  Blut  gleichzeitig  Schwefel- 
wasserstoff und  Luft  ein,  so  färbt  sich  das  Blut  grünlich,  und  es  bildet 
sich  Sulfhämoglobin.  Beobachtet  man  diese  geeignet  verdünnte 
Flüssigkeit  mit  dem  Spcctroskope,  so  sieht  man  neben  dem  schwachen 
Absorptionsspectrum  des  Oxyhämoglobins  einen  schärferen,  schmalen 
Absorptionsstreifen  auf  i  619,8  (siehe  Tafel  II,  Fig.   10). 

Dieser  Absorptionsstreifen  ist  identisch  mit  dem  Absorptionsstreifen^ 
welcher  sich  nach  Zusatz  von  Schwefelammonium  zum  Blute  neben  dem 
Absorptionsspectrum  des  Hämoglobins  bildet. 


Einige  der  eben  beschriebenen  spectroskopischen  Reactionen  des 
Blutfarbstoffes  verwendet  man,  wie  bekannt,  zum  Nachweise  des  Blutes 
auf  verschiedenen  Stoffen,  und  zwar  ist  es  in  erster  Reihe  das  Ab- 
sorptionsspectrum des  Blutes  selbst;  noch  besser  eignet  sich  aber  zum 
Nachweise  des  Blutes  die  spectroskopische  Reaction  auf  reducirtes 
Hämatin  und  Hämatoporphyrin  in  saurer  Lösung:  beide  spectroskopi- 
schen Reactionen  sind  nämlich  weit  empfindlicher  als  die  spectroskopische 
Reaction  des  Blutes  selbst.  Man  verwendet  diese  Reactionen  vorzugs- 
weise in  den  Fällen,  wo  es  sich  um  altes  Blut  handelt  oder  wo  man 
nur  eine  geringe  Menge  Material  zur  Verfügung  hat. 

Nach  den  Untersuchungen,  welche  ich  ausgeführt  habe,  ist  die 
spectroskopische  Reaction  des  reducirten  Hämatins  die  empfindlichste 
«nd    zum    Nachweise    des   Blutes    geeignetste,    besonders,    wenn    man 
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die  Lage   der  Absorptionsstreifen,    welche   sich    genau    messen    lassen, 
feststellt. 

Um  mich  zu  fiberzeugen,  ob  die  Lage  der  Absorptionsstreifen  ver- 
schiedener Absorptionsspectra  des  Blutfarbstoffes  unverändert  bleibt, 
wenn  man  ältere  Blutflecke  untersucht,  bespritzte  ich  einen  Baumwoll- 
stoff und  ein  Messer  mit  Blut,  Hess  es  an  der  Luft  eintrocknen  und 
untersuchte  die  Blutflecken  in  Zwischenräumen  von  je  einer  Woche. 

Zu  dem  Zwecke  wurde  der  Blutfleck  mit  Wasser  ausgelaugt,  und 
die  Lösung  direct  spectroskopisch  untersucht;  zu  einem  Theile  der 
Lösung  wurde  etwas  Kalilauge  und  dann  Schwefelammonium  zugesetzt, 
und  die  Lage  des  gebildeten  Absorptionsspectrums  des  Hämochromogens 
gemessen;  ein  anderer  Theil  der  wässerigen  Lösung  wurde  in  einer 
Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  abgedampft,  zum  Rückstände 
concentrirte  Schwefelsäure  zugesetzt  und  entweder  auf  dem  Wasserbade 
oder  direct  mit  einer  kleinen  Flamme  erwärmt,  bis  die  Flüssigkeit  im 
reflectirten  Lichte  grünlich  erschien.  Dann  wurde  die  Flüssigkeit  ab- 
gekühlt und  in  eine  kleine  Menge  kalten  Wassers  gegossen.  Die 
Lösung  wurde  spectroskopisch  untersucht  und  die  Lage  der  Absorptions- 
streifen gemessen. 

Die  durch  Auslaugen  des  einige  Tage  alten  Blutfleckes  mit  Wasser 
erhaltene  Lösung  lieferte  neben  dem  Absorptionsspectrum  des  Oxyhämo- 
globins  auch  schwache  Absorptionsstreifen  des  Methämoglobins. 

Mit  der  Zeit  nahm  das  Methämoglobin  zu  und  das  Oxyhämoglobin 
ab,  so  dass  nach  Auslaugen  des  drei  Monate  alten  Blutfleckes  die  Lösung 
vier  fast  gleich  intensive  Absorptionsstreifen  lieferte  (siehe  Fig.  11,  2). 
Die  durch  Auslaugen  des  vier  Monate  alten  Blutfleckes  erhaltene  wässerige 
Lösung  lieferte  intensive  Absorptionsstreifen  des  Methämoglobins,  wogegen 
die  Absorptionsstreifen  des  Oxyhämoglobins  nur  schwach  erschienen.  Die 
Messung  der  Lage  der  Absorptionsstreifen  ergab  X  634,4,  X  578,1, 
X  541.7  und  X  500,8,  also  eine  vollkommene  Uebereinstimmung  mit 
der  Lage  des  Absorptionsspectrums  des  Oxy-  und  Methämoglobins. 

Das  Absorptionsspectrum  des  reducirten  Hämatins,  welches  sich 
nach  Zusatz  des  Schwefelammoniums  zu  der  durch  Auslaugen  des  eine 
Woche  bis  sechs  Monate  alten  Blutfleckes  erhaltenen  Lösung  gebildet 
Latte,  blieb  in  seiner  Lage  immer  unverändert,  jedesmal  wurde  der 
Hauptstreifen  auf  X  559,1,  der  Nebenstreifen  auf  X  529,2  gefunden. 
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Untersucht  man  mehr  als  sechs  Monate  alte  Blutflecke,  so  bemerkt 
man  nach  Zusatz  von  Alkali  und  Schwefelammonium  zur  Blutlösung 
regelmässig  neben  den  Absorptionsstreifen  des  Hämochromogens  auch 
noch  links  einen  schwachen  Absorptionsstreifen  auf  Ä  583,5,  welcher 
jedoch  in  kurzer  Zeit  verschwindet  (siehe  Fig.  12,  4). 

Aehnlich  war  es  mit  der  Probe  auf  Hämatoporphyrin  in  saurer 
Lösung;  das  Absorptionsspectrum  war  scharf,  seine  Lage  variirte  auch 
in  den  bei  Hämatoporphyrin  bezeichneten  Grenzen  (siehe  Seite  514). 

Diese  übereinstimmenden  Resultate  sind  wieder  ein  Beweis,  dass 
man  Blut  in  älteren  Blutflecken  sicher  nachweisen  kann,  wozu  das 
Absorptionsspectrum  des  reducirten  Hämatins  das  geeignetste  ist. 

Es  ist  bekannt,  dass  in  alten  Blutflecken  oder  in  einigen  Fällen 
sich  das  Hämoglobin  so  ändert,  dass  es  unlöslich  wird,  und  dass  man 
das  Blut  nicht  so  leicht  spectroskopisch  nachweisen  kann.  In  diesen 
Fällen  wird  nach  Hoff  mann  ein  solcher  Blutfleck,  welcher  unlöslich 
geworden  ist,  mit  concentrirter  Ealiumcyanidlösung  behandelt,  wodurch 
sich  aus  Hämoglobin  Hämatin  bildet,  welches  sich  löst.  Setzt  man  nachher 
zu  einer  solchen  Lösung  Schwefelammonium,  so  bildet  sich  reducirtes 
Hämatin  mit  bekanntem  Absorptionsspectrum. 

Um  festzustellen,  ob  die  Lage  dieses  Absorptionsspectrums  mit  dem 
Absorptionsspec trum  des  reducirten  Hämatins,  welches  nach  Zusatz 
von  Kalilauge  und  Schwefelammonium  zum  Blut  entsteht,  überein- 
stimmt, behandelte  ich  einen  alten  Blutfleck  mit  Ealiumcyanidlösung. 
Die  erhaltene,  braungelbe,  mit  Wasser  genügend  verdünnte  Lösung, 
lieferte  im  gelben  Felde  des  Spectrums  einen  breiteren,  intensiven 
Absorptionsstreifen  auf  ^550  und  eine  einseitige  Absorption  im  Blau 
und  Violett  (siehe  Fig.  13). 

Fig.  13. 
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Wurde  nun  zu  einer  solchen  Lösung  eine  kleine  Menge  Schwefel- 
ammonium zugesetzt,  so  bildete  sich  das  Absorptionsspectrum  des 
reducirten  Hämatins;  die  Messung  der  Lage  der  Absorptionsstreifen 
ergab  jedoch,    dass   anfangs    die  Streifen   mit   der   normalen  Lage  der 
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Streifen  des  reducirten  Hämatins  nicht  übereinstimmen,  sondern  mehr 
nach  links  verschoben  erschienen,  und  zwar  der  Hauptstreifen  auf 
^567,5,  der  Nebenstreifen  auf  yl  537,5;  bald  aber  rückte  das  Ab- 
sorptionsspectrum allmählich  nach  rechts  und  erreichte  je  nach  der 
Menge  des  zugesetzten  Schwefelammoniums  in  15 — 30  Minuten  die 
Lage  des  normalen  Spectrums  des  reducirten  Hämatins. 

Wurde  aber  zu  der  durch  Auslaugen  des  Blutfleckes  mit  Kalium- 
-cyanidlösnng  erhaltenen  Lösung  Schwefelammonium  im  Ueberschuss 
gesetzt,  so  bildete  sich  das  Absorptionsspectrum  des  reducirten  Hämatins 
«ofort  in  normaler  Lage.  Es  empfiehlt  sich  daher  zu  einer  solchen 
Lösung,  welche  wir  derartig  spectroskopisch  auf  Blut  untersuchen,  einen 
Ueberschuss  von  Schwefelammoniumlösung  zuzusetzen  oder  die  früher 
mit  etwas  Wasser  verdünnte  Lösung  direct  mit  Schwefelammonium 
^-eiter  zu  verdünnen. 

Wie  aus  den  eben  angeführten  Versuchen  hervorgeht,  ist  nur  die 
Lage  des  Absorptionsspectrums  des  Oxyhämoglobins  und  unter  Um- 
ständen auch  das  Absorptionsspectrum  des  reducirten  Hämatins  constant, 
die  übrigen  Absorptionsspectra  des  Blutfarbstoffes  variiren  jedoch  mehr 
oder  weniger  in  ihrer  Lage. 

Kohlenozydhämoglobin. 

Hoppe-Seyler  und  L.  Mayer  haben  nachgewiesen,  dass  sich 
Kohlenoxyd  mit  dem  Hämoglobin  zu  Kohlenoxydhämoglobin  ver- 
bindet, wodurch  das  Blut  die  Fähigkeit  verliert,  den  Sauerstoff  zu 
übertragen  und  die  zum  Leben  nöthigo  Auswechslung  der  Gase  zu  ver- 
mitteln. 

Wie  bekannt,  ist  das  Absorptionsspectrum  des  Blutes,  auf  welches 
Kohlenoxydgas  eingewirkt  hat,  mehr  nach  rechts  verschoben  als  das 
Absorptionsspectrum  des  reinen  Oxyhämoglobins  und  man  kann  auf 
Grund  dieser  Erscheinung  die  Blutvergiftung  mit  Kohlenoxydgas  nach- 
weisen. 

In  welcher  Art  diese  Verschiebung  des  Absorptionsspectrums  statt-  ' 
findet,    wurde   auf  Grund   der  genauen  spectroskopischen  Messung  noch 
nicht  festgestellt.     Ich  habe  mich  daher  mit  der  Einwirkung  des  Kohlen- 
oxydgases   auf  das  Blut   näher  beschäftigt  und  auf  Grund  der  spectro- 
skopischen Messungen  einige  neue  interessante  Erscheinungen  beobachtet. 

Leitet  man  in  theilweise  mit  Wasser  verdünntes  Blut  Kohlenoxyd- 
gas   in    bestimmten  Zcitintervallen    ein    und    beobachtet    man   die  Ab- 
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sorptionsspectra  der  einzelnen  Phasen,  so  bemerkt  man,  dass  sich  zwar 
die  Form  des  Absorptionsspectrums  im  Ganzen  nicht  ändert,  dass  sich 
aber  die  Absorptionsstreifen  nach  rechts  verschieben,  anfangs  schnell, 
und  zwar  der  Hauptstreifen  von  Ä  578,1  auf  575,7,  dann  langsamer 
auf  Ä  572,0,  sodann  nur  allmählich  nach  längerem  Einleiten  des 
Eohlenoxydgases  auf  A  571,0;  gleichzeitig  verschiebt  sich  der  Neben- 
streifen bis  auf  X  537,5  (siehe  Tafel  II,  Fig.  11). 

Die  zuletzt  bezeichnete  Lage  erreicht  das  Absorptionsspectrum  nur 
dann,  wenn  das  Oxyhämoglobin  vollständig  in  Kohlenoxydhämoglobin 
umgewandelt  wurde.  Lässt  man  eine  solche  Lösung  längere  Zeit 
stehen,  so  verschiebt  sich  das  Absorptionsspectrum  wieder  etwas  zurück^ 
und  dann  findet  man  den  Hauptstreifen  auf  Ä  572,0,  den  Nebenstreifen 
auf  ^  538,1. 

Setzt  man  zu  dieser  Lösung  des  Kohlenoxydhämoglobins  Schwefel- 
ammonium, so  ändert  sich  weder  die  Form  noch  die  Lage  der  Ab- 
sorptionsstreifen, zum  Unterschiede  von  dem  Absorptionsspectrum  des 
Oxyhämoglobins,  welches  nach  Zusatz  von  Schwefelammonium  in  Hämo- 
globin umgewandelt  wird  und  nur  einen  Absorptionsstreifen  auf  A  554,7 
liefert. 

Setzt  man  aber  Schwefelammonium  zu  Blut,  auf  welches  Kohlen- 
oxydgas  nur  theilweise  eingewirkt  hat,  so  verschiebt  sich  das  Ab- 
sorptionsspectrum ohne  Aenderung  der  Form  um  so  mehr  nach  rechts, 
je  ktlrzere  Zeit  das  Kohlenoxydgas  auf  das  Blut  eingewirkt  hat. 

Es  steht  also  die  durch  den  Einfluss  des  Schwefelammoniums  hervor- 
gerufene Verschiebung  der  Absorptionsstreifen  des  Oxyhämoglobins,  auf 
welches  Kohlenoxydgas  verschiedene  Zeit  eingewirkt  hat,  im  um- 
gekehrten Verhältnisse  zu  der  Zeitdauer,  in  welcher  das  Kohlenoxydgas 
auf  das  Blut  einwirkte. 

Wie  schon  erwähnt,  ändert  sich  die  Lage  der  Kohlenoxydhärao- 
globinstreifen  nach  Zusatz  des  Schwefclammoniums  nur  dann  nicht, 
wenn  das  Oxyhämoglobin  vollständig  zu  Kohlenoxydhämoglobin  umge- 
wandelt wurde;  dieser  Umstand  kommt  aber,  wie  bekannt,  bei  der 
Blutvergiftung  mit  Kohlenoxydgas  nicht  vor. 

Die  Absorptionsstreifen  des  Kohlenoxydhämoglobins  fliessen  aber 
nach  Zusatz  von  Schwefelammonium  nicht  zusammen,  wenn  auch  das 
Kohlenoxydgas  nur  kurze  Zeit  auf  das  Blut  einwirkte. 

Um  festzustellen,  welche  spectroskopischen  Aenderungen  des  Ab- 
sorptionsspectrums beim  Einflüsse  des  Kohlenoxydgases  auf  das  Blut  im 
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lebenden  Thiere  vorkommen,  habe  ich  die  Versuche  mit  Meerschweinchen 
vorgenommen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Versuchsthier  unter  eine  geräumige 
Glasglocke,  welche  unten  mit  einer  Platte  verschlossen  war,  gebracht. 
Die  in  dem  oberen  Theile  der  Glasglocke  befindliche  Oeffnung  wurde 
mit  einem  Kautschukstöpsel  verschlossen;  der  Stöpsel  wurde  mit  zwei 
Röhrchen  zum  Ein-  und  Ableiten  der  Luft  versehen.  In  die  Glocke 
wurde  nun  die  Luft,  welche  rund  10  %  Kohlenoxydgas  enthielt,  ein- 
geleitet. Sobald  sich  bei  dem  Thiere  die  Krampf  Symptome  zeigten, 
was  nach  Verlauf  von  einigen  Minuten  eintrat,  wurde  das  Thier  schnell 
ans  der  Glocke  gebracht,  demselben  unter  Beobachtung  der  nöthigen 
Vorsichtsmaassregeln  eine  geringe  Menge  Blut  entnommen  und  dasselbe 
sofort  spectroskopisch  untersucht. 

Das  Versuchsthier  wurde  wieder  unter  die  Glocke  gebracht  und 
die  kohlenoxyd  haltige  Luft  wieder  eingeleitet.  Nach  ftlnfzehn  Minuten 
wai-  das  Thier  todt.  Das  vergiftete  Thier  wurde  aus  der  Glocke  ge- 
bracht, demselben  das  Blut  aus  dem  Herzen  entnommen  und  spectro- 
skopisch untersucht. 

Der  Versuch  wurde  viermal  wiederholt;  im  vierten  Falle  wurde 
das  Thier  direct  mit  kohlenoxydgashaltiger  Luft  vergiftet  ohne  vor- 
herige Entnahme  des  Blutes  im  Stadium  der  Krämpfe,  und  das  todte 
Thier  wurde  sechs  Stunden  liegen  gelassen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit 
wurde  dem  Thiere  das  Blut  aus  dem  Herzen  entnommen  und  spectro- 
skopisch untersucht. 

In  allen  Fällen  wurde  eine  interessante  Uebereinstimmung  der 
Lage  der  Absorptionsstreifen  gefunden,  und  zwar  ergab  die  Messung 
der  Verchiebung  des  Hauptstreifens  X  578,1  und  des  Nebenstreifens 
^541,7  folgende  Resultate: 

im  Stadium  der  Krämpfe:  nach  dem  Tode: 

Hauptstreifen   Nebenstreifen  Hauptstreifen    Nebenstreifen 

1)  i  576,0  X  540,0  k  572,5  X  538,3 

2)  k  576,0       .    X  540,0  X  hll.l  X  538,5 

3)  X  576,0  X  540,0  X  573,0  X  538,7 

4)  —  —  ^  572,7  X  538,5 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  bei  dem  Meerschweinchen 
das  Absorptionsspectrum  des  Blutes  in  diesen  zwei  Stadien  immer  eine 
bestimmte  Lage  aufweist,  und  dass  die  Rückverschiebung  des  Absorptions- 
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spectrunis   auch  nach   längerem  Liegen   der  Leiche,   wie   es   der   vierte 
Versuch  zeigt,  nicht  stattfindet. 

Diese  Versuche  bestätigen  auch  die  bekannte  Thatsache,  dass  bei 
Thieren  der  Tod  eher  eintritt,  als  alles  Oxyhämoglobin  zu  Kohlen- 
oxyhämoglobin  umgewandelt  werden  kann;  denn  wie  schon  gezeigt 
wurde,  rückt  der  Hauptstreifen  des  Oxyhämoglobins  nach  vollständiger 
Umwandlung  zu  Eohlenoxydhämoglobin  bis  auf  X  571,0,  wogegen  der 
Tod   schon   bei  Verschiebung   des  Hauptstreifens  auf  X  572,5    eintritt. 

Während  sich  die  Lage  des  Absorptionsspectrums  des  reinen  Kohlen- 
oxydhämoglobins  nach  Zusatz  von  Schwefelammoninm  nicht  ändert,  ver- 
schiebt sich  das  Absorptionsspectrum  der  Lösung,  welche  ein  Gemisch 
von  Eohlenoxydhämoglobin  und  Oxyhämoglobin  enthält,  nach  Zusatz 
von  Schwefelammonium  um  so  mehr  nach  rechts,  je  mehr  Oxyhämo- 
globin die  Lösung  enthält,  und  umgekehrt  ist  diese  Verschiebung 
geringer,  je  mehr  Eohlenoxydhämoglobin  die  Lösung  enthält. 

Wurde  nun  zu  dem  im  Erampfstadium  des  Thieres  entnommenen 
Blute  Schwefelammonium  zugesetzt,  so  rückte  der  Hauptstreifen  von 
A  576,0   auf  X  569,5    der  Nebenstreifen   von  X  540,0  auf  X  537,0. 

Wurde  zum  Blute  des  mit  Eohlenoxydgas  vergifteten  Thieres 
Schwefelammonium  zugesetzt,  so  rückte  der  Hauptstreifen  von  X  572,5 
auf  X  570,7,  der  Nebenstreifen  von  X  538,3  auf  X  537,5,  also  weniger 
nach  rechts  als  im  ersten  Falle,  da  das  Blut  längere  Zeit  der  Ein- 
wirkung des  Eohlenoxydgases  ausgesetzt  wurde. 

Im  ersten  Falle  beträgt  die  Verschiebung  6,5  Wellenlänge,  im 
zweiten  Falle  nur  1,8  Wellenlänge. 

Diese  Erscheinung  kann  man  sich  auf  Grund  der  gegenseitigen 
Wirkung  von  zwei  Absorptionsspectrcn  erklären. 

Je  nach  der  Einwirkung  des  Eohlenoxydgases  auf  Blut  enthält 
dasselbe  verschiedene  Mengen  des  Eohlenoxydhämoglobins  und  des  Oxy- 
hämoglobins. Das  Absorptionsspectrum,  welches  die  Lösung  eines  solchen 
Gemisches  liefert,  ist  ein  gemischtes  Spectrum.  Man  sollte  eigentlich 
zwei  Absorptionsspectra  sehen,  das  Absorptionsspectrum  des  Eohlen- 
oxydhämoglobins und  das  des  Oxyhämoglobins;  beide  Spectren  fliessen 
jedoch   zusammen,    wie   es   oft   bei   den  Spectren  organischer  Farbstoffe 
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mit  einander  nahe  liegenden  Absorptionsstreifen  and  gleichem  Chromo- 
phor  der  Fall  ist.^) 

Die  Lage  eines  solchen  Absorptionsspectrums  ist  als  Resultat  der 
vgegenseitigen  Wirkung  beider  Stoffe,  respective  beider  Absorptionsspectra, 
zu  betrachten.  Das  Absorptionsspectrum  eines  solchen  Gemisches  ver- 
schiebt sich  zur  Lage  des  Spectrums  des  Stoffes  hin,  welcher  in  der 
Lösung  obwaltet. 

Setzt  man  zu  einer  solchen  Lösung,  welche  ein  Gemisch  von 
Kohlenoxydhämoglobin  und  Oxyhämoglobin  enthält,  Schwefelammonium, 
so  bleibt  zwar  das  Kohlenoxydhämoglobin  unverändert,  aber  das  in 
der  Lösung  vorhandene  Oxyhämoglobin  wird  durch  Schwefelammonium 
reducirt,  und  es  sollte  der  Absorptionsstreifen  des  Hämoglobins  auf 
2  554,7,  daher  von  der  Lage  des  Kohlenoxydhämoglobinspectrums  be- 
deutend rechts  zum  Vorschein  kommen. 

In  diesem  Falle  findet  aber  wieder  die  gegenseitige  Wirku)|p  beider 
Spectra  auf  einander  statt,  es  bilden  sich  jedoch  nicht  beide  Absorptions- 
spectra neben  einander,  sondern  das  gebildete  Hämoglobin  bringt  das 
Absorptionsspectrum  des  Eohlenoxydhämoglobins  aus  seiner  Lage  und 
trachtet,  dasselbe  in  die  Lage  des  Absorptionsstreifens  des  Hämoglobins 
A  554,7  zu  verschieben;  diese  Verschiebung  des  Absorptionsspectrums 
<les  Eohlenoxydhämoglobins  ist  natürlich  dann  um  so  grösser,  je  mehr 
Hämoglobin  die  Lösung  enthält  und  umgekehrt. 

Die  Absorptionsstreifen  des  Eohlenoxydhämoglobins  fliessen  jedoch 
nach  Zusatz  von  Schwefelammonium  nicht  zusammen,  wenn  auch  das 
Kohlenoxydgas  auf  das  Blut  nur  kurze  Zeit  einwirkt,  da  das  Schwefel- 
ammonium auf  das  gebildete  Eohlenoxydhämoglobin  keinen  Einfluss 
ausübt. 

Diese  Verschiebung  des  Blutabsorptionsspectrums  durch  Eohlen- 
oxydgas  kann  man  nicht  nur  zur  Feststellung  des  Grades  der  Ver- 
^ftung  benutzen,  sondern  auch,  wie  bekannt,  zum  Nachweise  des 
Kohlenoxydgases  in  der  Luft  verwenden.  Mischt  man  bestimmte  Mengen 
von  Blut  bestimmte  Zeit  mit  einem  bestimmten  Volumen  der  kohlen- 
oxydgashaltigen  Luft,   so  kann  man  nach  der  Grösse   der  Verschiebung 

1)  Siehe  „Nachweis  der  Metallsalze  mittelst  der  Absorptionsspectralanalyse 
unter  Verwendung  von  Alkanna",  diese  Zeitschrift  89,  424. 

Auf  diese  Erscheinung  komme  ich  noch  in  einer  separaten  Abhandlung 
zurück. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  XXXX.  Jahrgang.    8.  Heft.  34 
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des  Blutspectrums  (eventuell  unter  Zusatz  von  Schwefelammonium)  fest- 
stellen, ob  die  Luft  wenig  oder  viel  Eohlenoxydgas  enthält. 

Die  neuesten  Spectroskope,  wohl  auch  die  Uandspectroskope,  sind 
anstatt  mit  einer  gewöhnlichen  photographirten  Scala  mit  einer  Wellen* 
längenscala  versehen,  und  man  kann  daher  die  I^age  der  Absorptions- 
spectra direct  in  Wellenlängen  feststellen  und  die  Resultate  mit  der 
angegebenen  Lage  der  Absorptionsspectra  des  Blutfarbstoffes  direct  ohne 
jede  Umrechnung  vergleichen.  Es  ist  also  zur  annähernden  Bestimmung 
der  Lage  des  Spectrums  in  Wellenlängen  nicht  nOthig,  einen  grossen 
Apparat  oder  ein  Spectrometer  zu  besitzen. 

Auf  einen  Umstand  muss  ich  jedoch  aufmerksam  machen.  Die 
hellen  Striche  der  Scala  sind  in  dem  mittleren  hellen  Theile  dea 
Spectrums  nicht  gut  sichtbar  und  man  kann  auch  die  Lage  eine^  Ab- 
sorptionsstreifens  auf  einer  solchen  Scala  nicht  direct  genau  ablesen. 
Zur  genauen  Messung  der  Lage  des  Dunkelheitsmaximums  eines  Ab- 
sorptionsstreifens ist  ein  Fadenkreuz  im  Fernrohre  nöthig. 

In  diesem  Falle  misst  man  die  Lage  der  Streifen  mittelst  der 
Wellenlängenscala  auf  folgende  Weise.  Ohne  die  Scala  vorher  zu  be- 
leuchten, stellt  man  das  Fadenkreuz  genau  auf  die  dunkelste  Stelle  deä 
Absorptionsstreifens  durch  Drehung  des  Femrohres  mittelst  der  ent- 
sprechenden Schraube;  dann  dreht  man  die  Lampe,  welche  den  Spalt 
des  Spectroskopes  beleuchtet,  seitlich,  damit  das  Spectrum  des  Lampen- 
lichtes aus  dem  Felde  des  Fernrohres  verschwindet,  beleuchtet  die 
Wellenlängenscala  im  Scalenrohre  und  bestimmt  die  Lage  des  Faden- 
kreuzes in  Bezug  auf  die  Wellenlängenscala.  Auf  diese  Weise  erhält 
man  viel  genauere  Resultate  als  durch  directes  blosses  Abschätzen  der 
Lage  des  Absorptionsstreifens  auf  der  Scala,  vorausgesetzt,  dass  diese 
richtig  ist. 

Ich  betrachte  die  Messung  der  Lage  der  Absorptionsspectra  des 
Blutfarbstoffes  auf  Grund  des  einheitlichen  Systems  der  Wellenlängen 
als  sehr  wichtig  und,  wie  wir  gesehen .  haben,  bei  der  Untersuchung  des 
Kohlenoxydhämoglobinspectrums  als  von  Yortheil. 

Die  Stoffe,  welche  auf  Blut  untersucht  werden,  sind  grösstentheils 
mit  künstlichen  Farbstoffen  gefärbt,  und  es  kann  geschehen,  dass  durch 
Auslaugen  des  betreffenden  Stoffes  mit  Wasser  oder  einem  Lösungs- 
mittel ein  Theil  des  Farbstoffes  in  die  Lösung  übergeht  und  derselbe 
ein  blutähnliches  Absorptionsspectrum  liefern  kann.     Während   ich  bei 
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meinem  Studium  der  Spectra  organischer  Farbstoffe  fast  alle  bekannten 
Farbstoffe  untersuchte,  fand  ich  bisher  kein  einziges  (!)  Absorptions- 
spectrum, welches  nach  seiner  Lage  einem  der  bekannten  Absorptions- 
spectra  des  Blutfarbstoffes  entsprechen  würde. 

Ich  bin  auch  der  Ansicht,  dass  es  besser  wäre,  sämmtliche  Resultate 
bei  der  Untersuchung  des  Blutes  überhaupt  auf  Grund  der  Wellen- 
längen anzugeben,  wie  es  die  moderne  und  wissenschaftliche  spectro- 
skopische  Untersuchung  erfordert,  und  nicht  nach  der  veralteten  Ge- 
wohnheit auf  Grund  der  Linienlage  der  Fraunhofer'schen  Haupt- 
linien. 

Ich  theile  die  Resultate  meines  Studiums  in  der  Hoffnung  mit, 
dass  diese  Arbeit  einen  Anlass  zum  weiteren  Studium  dieser  wichtigen 
und  interessanten  Materie  gibt. 


Bestimmung  der  in  natürlichen  Wassern  gelösten  Gase. 

Von 

L.  W.  Winkler. 

(Mittheilung  aus  dem  Uni versitftts- Laboratorium  des  Herrn  Prof.  C.  y.  Than,   Budapest.) 

Die  in  Mineral  wassern  enthaltene  Gesammt-Kohlen- 
säure  kann  nach  dem  folgenden  gasometrischen  Verfahren  genau  be- 
stimmt werden: 

In  einen  Kolben  von  circa  250  cc  Inhalt,  an  welchen  ein  Rohr 
von  5 — 6  mm  Durchmesser  angeschmolzen  ist,  gibt  man  einige  Platin- 
schnitzel und  50  cc  verdünnte  Salzsäure.  Auf  die  dünne  Röhre  des 
Kolbens  wird  nun  ein  Stückchen  schwarzen  Kautschuk  -  Schlauches  ge- 
zogen und,  nachdem  die  Salzsäure  einige  Minuten  lebhaft  im  Sieden 
erhalten  wurde,  der  Kautschuk  -  Schlauch  mit  einem  Bunsen 'sehen 
Quetschhahn  abgesperrt.  Nachdem  man  das  im  offenen  Theile  des 
Kautschuk  -  Schlauchs  haftende  Wasser  mit  Löschpapier  entfernt  hat, 
bestimmt  man  nach  vollständigem  Abkühlen  das  Gewicht  des  Kolbens. 
Der  so  adjustirte  Kolben  wird  zur  Mineral-Quelle  mitgenommen.  Dort 
steckt  man  in  das  Kautschuck-Röhrchen  eine  dickwandige,  jedoch  enge, 
1 — 2  mm  weite,  gebogene  Glasröhre,  welche  bis  zu  gehöriger  Tiefe  in 
die  Mineral-Quelle  eingetaucht  wird  (Figur  14).  Beim  behutsamen 
Oeffnen  des  Quetschhahnes  dringt  das  Mineral- Wasser  rasch  in  den  fast 

84* 
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Fig.  15. 


i^'ig  14.  luftleeren  Kolben,  und  zwar  lässt  man,  je  nach 

dem  Kohlensäure-Gehalte  des  Wassers,  50  bis 
150cc  eindringen.  Nach  dem  Abschliesseu  des 
Quetschhahnes  wird  der  Kolben  wieder  in's 
Laboratorium  zurückgebracht  und  dessen  Ge- 
wicht von  Neuem  bestimmt.  Mit  diesem 
Verfahren  haben  wir  also  eine  genau  bekannte 
Menge  des  Mineral -Wassers  aufgefangen, 
ohne  den  geringsten  Verlust  an  Kohlensäure. 
Das  im  Kolben  enthaltene  Kohlendioxyd  wird 
nun  durch  Kochen  ausgetrieben  und  über  Queck- 
-'^~~~   '  Silber  gesammelt.     Zu  diesem  Ende  befestigt 

man   an    den   Kolben   ein   mit   einem    Kühler    umgebenes    Gasleitungs- 
Rohr  (Figur  15),  steckt  dessen  Ende  unter  das  mit  Quecksilber  gefüllte 

Gasraessrohr,  erwärmt  den  Kolben  mit  freier  Flamme 
und  öffnet  gleichzeitig  den  Quetschhahn.  Nachdem 
die  im  Kolben  enthaltene  Flüssigkeit  einige  Minuten 
in  lebhaftem  Kochen  erhalten  und  so  der  grösste 
Theil  des  Kohlendioxyds  in  das  Messrohr  gelangt 
ist,  entfernt  man  das  Wasser  aus  dem  Kühler  und 
kocht  die  Flüssigkeit  nochmals  auf,  um  auch  den  Rest 
des  Kohlendioxydes  in  dass  Messrohr  zu  treiben. 
Hierbei  ist  darauf  zu  achten,  dass  möglichst  wenig 
Wasser  (1  cc)  überdestillire.  Nachdem  das  Volum 
des  Gases  und  des  Wassers  abgelesen  ist,  wird  die 
Menge  der  Kohlensäure  durch  Absorption  mit  Lauge 
bestimmt.  Das  überdestillirte  Wasser  wird  als  mit 
Kohlensäure  gesättigt  betrachtet  und  eine  ent- 
sprechende Correction  angewendet. 

Zur  Erprobung  der  Methode  wurden  6,872  g  Kaliumhydrocarbonat 
in  so  viel  ausgekochtem,  destillirtem  Wasser  gelöst,  dass  die  Lösung 
genau  1000^  wog;  diese  Lösung  enthält  also  im  gebundenen  Zustande 
1526,9  cc  Kohlendioxyd  von  0®  und  760  wm  Druck  (11  Kohlendioxyd 
=  1,977^  Regnault).  Der  Gehalt  dieser  Lösung  an  Eohlendioxyd 
wurde  aus  zwei  Quoten  mit  folgendem  Resultate  bestimmt. 

Ealiumhydrocarbonat-Lösung  Kohlendioxyd  Kohlendioxyd  in  1000.9 

46,46  <7  70,52  cc  1518 

19,56  *  29,82  *  1526 
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Mittel 
233,85  cc 
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Wie  ersichtlich,  ist  das  Resultat  sehr  zufriedenstellend. 
Mit  diesem  Verfahren  wurde  der  Gesammtkohlendioxyd-Gehalt  der 
Budapester  St.  Lucasbader  >Krist4ly «-Quelle  bestimmt: 

Wasser  Eohlendioxyd  Kohlendiozyd  in  1000^ 

123,84^^  29,05  cc  234,6 

120,87 «  28,18  «  233,1 

Um  zu  erfahren,  wie  viel  des  Kohlendioxydes  im  gebundenen  und 
wie  viel  im  freien  Zustande  vorhanden  ist,  bestimmt  man  die  Alkalinität 
des  Mineralwassers  unter  Anwendung  eines  empfindlichen  Indicators; 
je  ein  Cubikcentimeter  verbrauchter  ^lo  Normal-Säure  entspricht  2,2255  cc 
Kohlendioxyd.  Zur  Sättigung  von  1000^  Wasser  der  »Krist41y «-Quelle 
wurden  als  Mittel werth  mehrerer  Versuche  81,10  cc  ^/j^  Normal-Salzsäure 
verbraucht.     In  1000^  Wasser  sind  also  enthalten: 

Gesammtes  Kohlendioxyd 233,85  cc 

Halbgebundenes  und   gebundenes  Kohlendioxyd     180,49  « 

Freies  Kohlendioxyd 53,36  cc 

Da  sich  die  Bestimmung  der  Alkalinität  des  Wassers  äusserst  ein- 
fach  gestaltet,  bestimmt  man  auch  den  Gehalt  der  gewöhnlichen 
Wasser  an  gebundener  und  halbgebundener  Kohlensäure 
auf  dieselbe  Weise:  100 cc  Trinkwasser  werden  in  eine  Porzellanschale 
gemessen,  mit  1 — 2  Tropfen  Methylorange-Lösung  (1 :  1000)  gelblich 
gefilrbt  und  mit  Vio^^^'^^^'^^^^säure  titrirt;  1  cc  Vio  N^"^*^*^"^® 
=  2,22  Kohlendioxyd.  Die  Menge  der  freien  Kohlensäure  be- 
stimmt man  annähernd  dadurch,  dass  man  100  cc  Wasser  mit  einigen 
Tropfen  weingeistiger  Phenolphtalein  -  Lösung  versetzt  und  dann  zur 
Flüssigkeit  so  viel  Vio  Normal-Natriumcarbonat-Lösung  träufelt,  bis  die- 
selbe   eine    verbleibende    röthliche  Färbung   angenommen    hat;    je    ein 

Cubikcentimeter  Verbrauch  an  Vio^^""^^"^*^^^^™^*^^^'*^^^^^^'^^  ®^^ 
spricht  1,11  cc  Kohlendioxyd. 

Was  die  Bestimmung  der  in  den  natürlichen  Wassern  gelösten 
übrigen  Gase,  namentlich  des  Sauerstoffs  und  atmosphärischen 
Stickstoffs^)  betrifft,  so  kann  dieselbe  auf  leichte  Weise  dadurch 
ausgeführt  werden,  dass  man  die  gelösten  Gase  durch  im  Wasser  selbst 
entwickeltes  Kohlendioxyd  austreibt  und  sie  über  Natronlauge  sammelt. 
Die  Menge  des  Sauerstoffgases  erfährt  man  am  genauesten  durch  jodo- 


1)  Unter   atmosphärischem    Stickstoff  verstehen   wir    den    aus   Luft    dar- 
gestellten, Argon  etc.  enthaltenden  Stickstoff. 
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metrische  Bestimmung.^)  Im  ausgetriebenen  Gasgemenge  bestimmt  man 
das  Sauerstoffgas  am  einfachsten  durch  Absorption  mit  alkalischer  Pyro- 
galloUösung. 

Der  im  Wasser  gelöste  Sauerstoff  und  Stickstoff  wird  mit  Kohlen- 
dioxyd auf  folgende  Weise  ausgetrieben : 

In  einen  Messkolben  von  ^2  Liter  Inhalt,  dessen  Volum  bis  zum 
Glasstöpsel  bestimmt  wurde  (oder  auch  in  eine  gewöhnliche  Halbliter- 
Flasche)  streut  man  10^  grobkörnigen,  vom  feinen  Staube  durch  Sieben 
gereinigten  Calcit.  Auf  den  Calcit  wird  nun  wenig  mit  Salzsäure  an- 
gesäuertes Wasser  gegossen;  nach  1 — 2  Minuten  anhaltender  Gas- 
entwickelung wird  die  Flüssigkeit  vom  Calcit  abgegossen  und  derselbe 
mit  Wasser  abgespült.  Zweck  dieses  Vorgehens  ist  einzig  der,  den 
Calcit  gleichmässig  zu  befeuchten.  Das  zu  untersuchende  Wasser  wird 
nun  auf  geeignete  Weise  längere  Zeit  durch  den  Messkolben  geleitet, 
bis  dasselbe  im  Messkolben  sich  jedenfalls  erneuert  hat.  Das  Wasser 
einfach  in  den  Kolben  zu  schütten,  ist  nur  dann  erlaubt,  wenn  es  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  Luft  gesättigt  ist.  Dem  im  ganz  vollen 
Kolben  enthaltenen  Wasser  werden  nun  mit  einer  Pipette  20  cc  rauchende 
Salzsäure  (specifisches  Gewicht  1,18 — 1,19)  rasch  zugesetzt.  Die  Salz- 
säure wird  nicht  auf  den  Boden,  sondern  in  den  Hals  des  Kolbens 
einfliessen  gelassen.     Verfährt  man  so,  dann  beginnt  die  Gasentwickelung 

nicht  sogleich,  so  dass  Zeit  bleibt,  den  schon  mit 
einer  dickwandigen,  engen  Gasleitungsröhre  ad|jus- 
tirten  Kautschukstöpsel  in  den  Hals  des  Kolbens 
einzusetzen,  sowie  auch  die  mit  20 procentiger 
Natronlauge  gefüllte,  circa  40  cm  lange  und  1  cm 
weite  Messröhre  auf  das  Ende  des  Gasleitungsrohres 
zu  stellen  (Figur  1 6).  Das  in  sehr  kleinen  Bläschen 
sich  entwickelnde  Kohlendioxyd-Gas  reisst  die  in  der 
Flüssigkeit  gelösten  Gase  mit  sich  und  überträgt 
sie  auf  diese  Weise  in  die  Messröhre.  Nach 
1 5 — 20  Minuten  ist  die  Operation  beendet.  (Längeres 
Entwickeln  ist  von  Nachtheil,  da  durch  Diffusion 
aus  dem  Kautschukstöpsel  Stickstoffgas  austritt.) 
Um  die  Absorption  des  Kohlendioxydes  zu  sichern, 
öffnet  man  zeitweilig  auf  kui^e  Zeit  den  Hahn  der 


Fig.  16. 


i)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  21,  2843. 
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Messrühre,    damit   in   dieselbe   aus   der  daran   befestigten  Trichterröhre 
etwas   frische  Lauge  cinfliessen  kann. 


Fig.  17. 

I 


ü 


Um  die  Menge  des  Gases  möglichst  einfach  bestim- 
men zu  können,  wird  für's  erste  mit  einem  an  Draht 
gebundenen  Fläschchen  (Fig.  17)  die  Messröhre  aus  der 
Lauge  gehoben  und  für  einige  Minuten  in  ein  Gefäss 
mit  destillirtem  Wasser  gestellt,  damit  die  schwere 
Flüssigkeit  möglichst  ausfliesst.  Sodann  stellt  man  die 
Messröhre,  wieder  unter  Anwendung  des  Fläschchens, 
in  einen  Glascylinder  von  genügender  Höhe.  In  den 
Glascy linder  wird  so  viel  Wasser  geschüttet,  dass  das- 
selbe 2 — 3  Millimeter  höher  steht  als  im  Messrohre. 
Die  Messröhre  erhält  einen  Deckel  aus  Pappe,  durch 
Avelcheu  auch  ein  Thermometer  eingeführt  wird  (Figur  18). 
Nach  circa  10  Minuten  werden  das  Volum  des  Gases  und  der  Thermo- 
meter- und  Barometerstand  abgelesen.  Behufs  Erleichterung  der  Reduction 
^uf  das  Normalvolum  dient  die  Tabelle  auf  folgender  Seite.  Multiplicirt 
man  nämlich  das  beobachtete  Volum  mit  dem  aus  der 
Tabelle  entnommenen  entsprechenden  Werthe,  so  ergibt 
sich  direct  das  Normalvolum  des  trockenen  Gases,  da 
bei  der  Berechnung  der  in  der  Tabelle  angeführten  Werthe 
unter  anderem  auch  die  Reduction  des  Barometerstandes 
auf  0^  (unter  Annahme,  dass  die  Temperatur  des  Queck- 
silbers und  die  des  Gases  dieselbe  ist)  sowie  die  Tension 
des  Wasserdampfes  in  Betracht  gezogen  wurde.  Vor  dem 
Entnehmen  der  einzelnen  Factoren  aus  der  Tabelle  werden 
sowohl  der  Druck  als  auch  die  Temperatur  abgerundet, 
das  heisst  Werthe  unter  einer  halben  Einheit  werden 
vernachlässigt,  W^erthe  über  eine  halbe  Einheit  für  eine 
ganze  Einheit  genommen;  0,6  mm  Druckunterschied  ver- 
ursachen jedoch  bei  10  cc  Gas  (ungefähr  so  viel  Gas  erhält  man  aus 
öOO  rr*  mit  Luft  gesättigtem  Wasser)  nur  0,007  rc  und  0,5^  Temperatur- 
unterschied nur  0.023  cc  Differenz,  welche  Werthe  schon  innerhalb  der 
Tersuchsfehlergrenzen  liegen. 


Fig.  18. 
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Bei  feineren  Messungen  kann  durch  Interpolation  der  genau  ent- 
sprechende  Factor  gewonnen  werden;  zur  Bestimmung  des  genauen 
Factors  dient  folgende  kleine  Tabelle: 


1 

mm        \ 

1 

1 

OC. 

1 

1 

0,1    , 

+  0,0001 

0,1 

0,0004 

0,2 

+  0,0003 

0,2 

—  0,0009 

0,3    ' 

+  0,0004  1 

0,3 

0,0013 

0,4    i 

+^,0005  ' 

0,4 

—  0,0018 

0,5    i 

+  0,0006 

0,5 

0,0022 

0.6 

+  0,0008 

0,6 

0,0026 

0,7    ' 

+  0,0009 

0,7 

i  —0,0031 

0,8 

+  0,0010 

0,8 

—  0,0035 

0,9 

+  0,0011 

0,9 

,  —0,0040 

Nachdem  man  auf  diese  Weise  die  im  Wasser  gelöste  Menge  des 
atmosphärischen  Stickstoffs  und  Sauerstoffs  erhielt,  ist  noch  der  Sauer* 
Stoffgehalt  des  Gasgemenges  zu  bestimmen.  Wie  erwähnt,  kann  dies 
mit  genügender  Genauigkeit  durch  Absorption  mit  alkalischer  Pyrogallol- 
Lösung  geschehen. 

Zu  diesem  Zweck  wird  das  Messrohr  aus  dem  Glascylinder  ge- 
lioben,  in  einen  anderen,  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  gesetzt,  sodann 
die  Trichterröhre  wieder  an  der  Messrölire  befestigt  und  in  dieselbe 
ein  Gramm  Pyrogallol  gegeben,  auf  welches  man  10  cc  20procentige 
Natronlauge  schüttet,  wonach  man  die  Flüssigkeit  rasch  mit  einigen 
Cubikcentimetern  Wasser  überschichtet.  Wären  in  der  engen  Ver- 
bindungsröhre Luftblasen  zurückgeblieben,  so  lassen  sich  diese  mit 
einem  Stückchen  Draht  leicht  entfernen.  Der  Hahn  der  Messröhre 
wird  nun  durch  rasches  Umdrehen  von  Zeit  zu  Zeit  auf  einen  Augen- 
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l)lick  geöfbet,  damit  die  alkalische  Pyrogallollösuog  ruckweise  in  die 
Messröhre  gelangt;  das  Ganze  wird  derart  ausgeführt,  dass  die  letzte 
Parthie  der  Pyrogallollösung  nach  circa  5  Minuten  in  die  Messröhre 
gelangt.  Die  an  der  Oberfläche  gebräunte  Lösung  wird  in  der  Trichter- 
röhre gelassen.  Nach  dem  Entfernen  der  Trichterröhre  wird  die  Mess- 
röhre in  dem  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  langsam  gehoben,  damit 
die  dunkelfarbige,  schwere  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  ausfliesse 
und  durch  Wasser  ersetzt  werde.  Endlich  wird  die  Messröhre  in  den 
hohen  Cylinder  zurückgestellt,  das  Wasser-Niveau  ausgeglichen,  das 
Yolum  des  Gases  nach  20  Minuten  abgelesen  und  auf  das  Normal- 
volum reducirt.  Die  Volum-Abnahme  entspricht  der  Sauerstoffraenge. 
Zum  Beweis  dass  auf  diese  Weise  die  Menge  des  Sauerstoffgases  mit 
genügender  Genauigkeit  bestimmt  werden  kann,  seien  hier  einige  Luft- 
analysen mitgetheilt.  In  der  Luft  wurden  20,87,  20,90  und  20,89  Volum- 
procente  Sauerstoffgas  gefunden. 

Auf  den  Luftgehalt  der  concentrirten  Salzsäure  braucht  man  bei 
gewöhnlichen  Bestimmungen  keine  Rücksicht  zu  nehmen,  ebenso  kann 
auch  das  Yolum  des  Calcits  vernachlässigt  werden.  Bei  genaueren 
Messungen  sind  auch  diese  in  Betracht  zu  ziehen.  Die  10^  Calcit 
haben  ein  Volum  von  3.6  cc.  Aus  1000  cc  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  Luft  gesättigter,  38  procentiger  Salzsäure  wurden  durch  Auskochen 
9,58  cc  Stickstoff  und  4,17  rr  Sauerstoffgas  erhalten,  so  dass  die  den 
20  cc  Salzsäure  entsprechende  Correction  0,192  cc  Stickstoff  und  0,083  cc 
Sauerstoff  beträgt. 

Zum  Beweise  der  Richtigkeit  des  angegebenen  Verfahrens  wurde 
aus  mit  liuft  gesättigtem  Wasser  (Höhe  der  W^assersäule  =  100  mm) 
auf  die  angegebene  W^eise  der  gelöste  Sauerstoff  und  atmosphärische 
Stickstoff  ausgetrieben  und  in  dem  erhaltenen  Gase  die  Menge  des 
Sauerstoffs  bestimmt.  Die  Resultate  der  Versuche  sind  mit  Inbetracht- 
nahme  der  erwähnten  Correctionen  die  folgenden: 


1 

Volumen 
des  Wassers 

t. 

B 

1     ' 

Sauerstoff 

1  Atmosphärischer 
■       Stickstoff 

Summe 

rc 

00 

1 

mm 

!_    _cc 

i             ^^ 

_   -            . .  _ 

cc 

485,4        1 

11,2 

ibi.b 

3,67 

7,02 

10,69 

485.4 

13,6 

759.8 

3,46 

G.67 

10,13 

485,4 

15.8 

700.8 

3,34 

6,32 

9,66 

4S5,4 

16,2 

760,8 

3,34 

6,27 

9,61 

485,4 

17,2 

755,2 

3,26 

6,35 

9,61 

485,4 

17,9 

756,7 

3,13 

1 

6,08 

9,21 
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Um  die  Richtigkeit  der  Versuchsresaltate  beortheilen  zu  können, 
ist  es  noth wendig,  zu  wissen,  wie  viel  Luft  Wasser  von  verschiedener 
Temperatur  zu  lösen  vermag.  Aus  meinen  früheren  titrimetrischen  und 
absorptiometrischen  Versuchen  ^)  ergibt  sich,  dass  bei  einem  Barometer- 
stande von  760  mm  und  einer  verschwindend  geringen  Höhe  der  Wasser- 
säule 1000  cc  destillirtes  Wasser  von  0^ — 30^  folgende  Mengen  Luft 
lösen : 


Atmo- 

t. 

Sauerstoft 

sphärischer 
Stickstoff 

Summe 

OC. 
0 

cc 
10,19 

cc 

cc 

18,45 

28,64 

1 

9,91 

17.99 

27,90 

0 

9,64 

17,55 

27,19 

8 

9,39 

17,12 

26,51 

4 

9,14 

16,71 

25,85 

5 

8,91 

16,30 

25,21 

6 

8,68 

15,91 

24,59 

8,47 

15,54 

24.01 

8 

8,26 

15.18 

23,44 

9 

8,06 

14,83 

22,89 

10 

7,87 

14,50 

22,37 

11 

7,69 

14.19 

21,88 

12 

7.52 

13,89 

21,41 

18 

7.35 

13,61 

20,96 

14 

7,19 

13,33 

20,52 

15 

7,04 

13,07 

20,11 

16 

6,89 

12.83 

19,72 

17 

6,75 

12,57 

19,32 

18 

6,61 

12,34 

18,95 

19 

6,48 

12,12 

18,60 

20 

6,35 

11,91 

18.26 

21 

6,23 

11,71 

17,94 

oo 

6,10 

11,52 

17,62 

23 

5.98 

'        11.33 

17,31 

24 

5,86 

11.14 

17.00 

2.') 

5,75 

i        10,96 

16,71 

20 

5,64 

1        10,79 

16,43 

27 

5.54 

!        10,62 

16.16 

2X 

,          5,43 

10,46 

15.89 

29 

5,33 

10.30 

15.63 

30 

5,24 

10,15 

1 

1        15,39 

1 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  84,  1410. 
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Behufs  Vergleichung  der  weiter  oben  mitgetheilten  Versuchsresultate 
mit  den  Werthen  dieser  Tabelle,  muss  noch  berechnet  werden,  wie  viel 
Sauerstoff  und  atmosphärischer  Stickstoff  sich  bei  einem  Barometerstand 
von    760  mm  in    1000  cc   Wasser    lösen   würden.     Letzteres   geschieht 

nach  folgender  Formel :    C  =  A  -^ — —  • 

In  dieser  Formel  bedeutet  A  die  in  1000  cc  gelöste  Gasmenge^ 
B  die  Summe  des  auf  0®  reducirten  Barometerstandes  und  des  Druckes 
der  halben  Wassersäule,  und  (f)  die  Tension  des  Wasserdampfes.  Im 
folgenden  vergleichen  wir  die  jetzt  gefundenen  Werthe  (a)  mit  denen 
der  Tabelle  (b).     In  1000 cc  Wasser  sind  enthalten: 


t 

Sauei 
a 

•Stoff 
b 

Atmospfa&rischer  Stickstoff 

S  am  m  e 

a 

b 

a 

b 

oc. 

cc 

cc 

CC             1 

cc 

cc 

cc 

11,2 

7,59 

7,66 

14,51 

14,13 

22.10 

'  21,79 

13,6 

7,13 

'      7,25 

18,74 

13,44 

20,87 

20,69 

15,8 

6.87 

6,92 

13,01 

12,88 

19.88 

19,80 

16,2 

6,87 

6,86 

12,90 

12,78 

19,77 

19,64 

17,2 

6.59 

i      6,72 

12,77 

12,53 

19,36 

19,25 

17,9 

6,48 

6,63 

12,58 

12,37 

19,06 

19,00 

Aus  den  Vergleichen  ergibt  sich,  dass  die  Resultate  nicht  nennens- 
werth  differiren. 

Nachdem  hiermit  die  Richtigkeit  des  empfohlenen  Verfahrens  dar- 
gelegt wurde,   mögen  nunmehr  einige  Bestimmungen  der  in  natürlichen 
Wassern  gelösten  Gase  mitgetheilt  werden: 
In  1000  cc  Leitungswasser  (t=16®): 

Sauerstoff 3,62  cc  3,66  cc 

Atmosphärischer  Stickstoff     15,90  «  15,58  « 

Summe 19,52  cc  19,24  cc 

In  1 000  cc  unreinen  Brunnenwassers  (t  =  1 3  ^) : 

Sauerstoff 0,14  cc  0,16  cc 

Atmosphärischer  Stickstoff     19,02  «  19,11  « 

Summe 19,16  cc  19,27  cc 

Schliesslich  möchte  ich  nochmals  betonen,  dass  sich  auf  den  Gas- 
gehalt der  natürlichen  Wasser  nur  dann  richtig  schliessen  lässt,  wenn 
man   das  Wasser   sogleich   in   der   zur  Bestimmung   dienenden   Flasche 
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Fig  19. 


anffängt,  ferner  dafür  Sorge  trägt,  dass  das  anfänglich  in  die  Flasche 
gelangte,  mit  Luft  in  Berührung  gewesene  Wasser,  nicht  darinnen  ver- 
bleibt. Bei  der  Untersuchung  von  Leitungswasser  gestaltet  sich  die 
Sache  am  einfachsten,  indem  man  das  Wasser  durch  eine  bis  zum  Boden 
reichende  dünne  Glasröhre  einige  Minuten  durch  die  Flasche  strömen 
lässt.  Zur  Untersuchung  des  Wassers  eines  Saugbrunnens  wird  die 
Ausflussröhre  mit  einem  Kautschukstöpsel  verschlossen,  in  dessen  Bohrung 
gleichfalls  eine  bis  zum  Boden  der  Flasche  reichende  Glasröhre  gesteckt 
wird.  Hierauf  wird  wenigstens  fünf  Minuten  hindurch  Wasser  gepumpt, 
so  dass  sich  das  Wasser  in  der  Flasche  sicher  erneuerte.  Zur  Unter- 
suchung von  fliessendem  Wasser  wird  in  die  an  einer  Stange  befestigte 
Flasche  eine  etwas  weitere,  gebogene  Glasröhre 
gesetzt  und  darauf  die  Flasche  bis  zur  ge- 
wünschten Tiefe  in  das  Wasser  gesenkt  (Fig.  1 9) ; 
nach  einer  Viertelstunde  kann  mit  Sicherheit 
angenommen  werden,  dass  sich  das  Wasser  in 
der  Flasche  erneuert  hat.  Die  Flasche  wird  erst 
nach  dem  Entfernen  der  Glasröhre  aus  dem  Wasser 
gehoben.  Um  stehendes  Wasser  zu  sammeln, 
wird  in  die  an  der  Stange  befestigte  Flasche  ein 
dünnes  Bleirohr  gesteckt  und  so  zur  gewünschten 
Tiefe  untergetaucht.  Die  Bleiröhre  wird  mit 
-einer  kleinen  Handpumpe  verbunden  und  etwa 
zehnmal  so  viel  Wasser  gepumpt,  als  das  Volum 
der  Flasche  beträgt.  Ist  die  Möglichkeit  vor-  ~""^^  — ~=—  — 
handen,  so  bestimmt  man  den  Gasgehalt  an  Ort 

und  Stelle.  Ist  dies  nicht  ausführbar,  so  verwendet  man  zum  Sammeln 
des  Wassers  Flaschen  mit  Glasstöpseln;  beim  Verschluss  der  Flasche 
ist  darauf  zu  achten,  dass  in  derselben  keine  Luftblasen  verbleiben, 
fenier  wird  der  Stöpsel  vor  dem  Transport  mit  einer  dünnen  Gummi- 
platte verbunden. 

Am  Ende  meiner  Arbeit  möchte  ich  noch  Herrn  Dr.  Ladislaus 
Ekkert  meinen  Dank  abstatten  dafür,  dass  er  die  Güte  hatte,  mir 
-bei  der  Ausführung  der  Versuche  behülflich  zu  sein. 

Budapest,    im  Februar  1901. 


532     Winkler:  Bestimmung  der  in  natürlichen  Wassern  gelösten  Oase. 


Behufs  Vergleichung  der  weiter  oben  mitgetheilten  Versachsresoltate 
mit  den  Werthen  dieser  Tabelle,  muss  noch  berechnet  werden,  wie  viel 
Sauerstoff  und  atmosphärischer  Stickstoff  sich  bei  einem  Barometerstand 
von   760  wtm  in    1000  cc  Wasser   lösen  würden.     Letzteres  geschieht 

nach  folgender  Formel :    C  =  A  -^ — -  • 

In  dieser  Formel  bedeutet  A  die  in  1000  cc  gelöste  Gasmenge, 
B  die  Summe  des  auf  0^  reducirten  Barometerstandes  und  des  Dmckea 
der  halben  Wassersäule,  und  (f)  die  Tension  des  Wasserdampfes.  Im 
folgenden  vergleichen  wir  die  jetzt  gefundenen  Werthe  (a)  mit  denen 
der  Tabelle  (b).     In  1000 cc  Wasser  sind  enthalten: 


t 

Sanei 
a 

•Stoff 
b 

Atmosphärischer  Stickstoff 

Summe 

b 

a                  b 

oc. 

cc 

cc 

cc                   cc 

cc                  ec 

11,2 

7,59 

\      7,66 

14,51             14,13 

22.10 

■  21,79 

13,6 

7,13 

,      7,25 

13.74            13,44 

20,87 

20,69 

15,8 

6,87 

6.92 

13,01 

12,88 

19,88 

19,80 

16,2 

6.87 

'      6,86 

12,90 

12,78 

19,77 

19,64 

17.2 

6,59 

'      6,72 

12,77 

12,53 

19.36 

19,25 

17.9 

6,4« 

'      6,63 

12,58 

12,37 

19,06 

19,00 

Aus  den  Vergleichen  ergibt  sich,  dass  die  Resultate  nicht  nennens- 
werth  differiren. 

Nachdem  hiermit  die  Richtigkeit  des  empfohlenen  Verfahrens  dar- 
gelegt wurde,   mögen  nunmehr  einige  Bestimmungen  der  in  natürlichen 
Wassern  gelösten  Gase  mitgetheilt  werden: 
In  1000  cc  Leitungswasser  (t=16^): 

Sauerstoff 3,62  cc  3,66  cc 

Atmosphärischer  Stickstoff     15,90«  15,58« 

Summe 19,52  cc  19,24  cc 

In  1000  cc  unreinen  Brunnenwassers  (t  =  13^): 

Sauerstoff 0,14  cc  0,16  cc 

Atmosphärischer  Stickstoff     19,02  «  19,11  < 

Summe 19,16  cc  19,27  cc 

Schliesslich  möchte  ich  nochmals  betonen,  dass  sich  auf  den 
gehalt   der  natürlichen  Wasser   nur  dann  richtig  schliessen  lässt,   wem 
man   das  Wasser   sogleich   in   der   zur  Bestimmung  dienenden   Fli 
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metrische  Bestimmung.^)  Im  ausgetriebenen  Gasgemenge  bestimmt  man 
das  Sauerstoffgas  am  einfachsten  durch  Absorption  mit  alkalischer  Pyro- 
gallollösung. 

Der  im  Wasser  gelöste  Sauerstoff  und  Stickstoff  wird  mit  Kohlen- 
dioxyd auf  folgende  Weise  ausgetrieben: 

In  einen  Messkolben  von  V2  Liter  Inhalt,  dessen  Volum  bis  zum 
Glasstöpsel  bestimmt  wurde  (oder  auch  in  eine  gewöhnliche  Halbliter- 
Flasche)  streut  man  10^  grobkörnigen,  vom  feinen  Staube  durch  Sieben 
gereinigten  Calcit.  Auf  den  Calcit  wird  nun  wenig  mit  Salzsäure  an- 
gesäuertes Wasser  gegossen;  nach  1 — 2  Minuten  anhaltender  Gas- 
entwickelung wird  die  Flüssigkeit  vom  Calcit  abgegossen  und  derselbe 
mit  Wasser  abgespült.  Zweck  dieses  Vorgehens  ist  einzig  der,  den 
Calcit  gleichmässig  zu  befeuchten.  Das  zu  untersuchende  Wasser  wird 
nun  auf  geeignete  Weise  längere  Zeit  durch  den  Messkolben  geleitet, 
bis  dasselbe  im  Messkolben  sich  jedenfalls  erneuert  hat.  Das  Wasser 
einfach  in  den  Kolben  zu  schütten,  ist  nur  dann  erlaubt,  wenn  es  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  Luft  gesättigt  ist.  Dem  im  ganz  vollen 
Kolben  enthaltenen  Wasser  werden  nun  mit  einer  Pipette  20  cc  rauchende 
Salzsäure  (specifisches  Gewicht  1,18 — 1,19)  rasch  zugesetzt.  Die  Salz- 
säure wird  nicht  auf  den  Boden,  sondern  in  den  Hals  des  Kolbens 
einfliessen  gelassen.     Verfährt  man  so,  dann  beginnt  die  Gasentwickelung 

nicht  sogleich,  so  dass  Zeit  bleibt,  den  schon  mit 
einer  dickwandigen,  engen  Gasleitungsröhre  adjus- 
tirten  Kautschukstöpsel  in  den  Hals  des  Kolbens 
einzusetzen,  sowie  auch  die  mit  20procentiger 
Natronlauge  gefüllte,  circa  40  cm  lange  und  1  cm 
weite  Messröhre  auf  das  Ende  des  Gasleitungsrohres 
zu  stellen  (Figur  16).  Das  in  sehr  kleinen  Bläschen 
sich  entwickelnde  Kohlendioxyd-Gas  reisst  die  in  der 
Flüssigkeit  gelösten  Gase  mit  sich  und  überträgt 
sie  auf  diese  Weise  in  die  Messröhre.  Nach 
1 5 — 20  Minuten  ist  die  Operation  beendet.  (Längeres 
Entwickeln  ist  von  Nachtheil,  da  durch  Diffusion 
aus  dem  Kautschukstöpsel  Stickstoffgas  austritt.) 
Um  die  Absorption  des  Kohlcndioxydes  zu  sichern, 
öffnet  man  zeitweilig  auf  kurze  Zeit  den  Hahn  der 


Fig.  16. 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellach.  zu  Berlin  21,  2843. 
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Hessrohre,   damit  in   dieselbe   aus   der  daran   befestigten  Trichterröhre 
«twas   frische  liauge  einlliessen  kann. 


y 


Um  die  Menge  des  Gases  möglichst  einfach  bestim- 
men zu  können,  wird  far*s  erste  mit  einem  an  Draht 
gebundenen  Fläschchen  (Fig.  17)  die  Messröhre  aus  der 
Lauge  gehoben  und  für  einige  Minuten  in  ein  Gefäss 
mit  destillirtem  Wasser  gestellt,  damit  die  schwere 
Flüssigkeit  möglichst  ausfliesst.  Sodann  stellt  man  die 
Messröhre,  wieder  unter  Anwendung  des  Fläschchens, 
in  einen  Glascylinder  von  genügender  Höhe.  In  den 
Glascy linder  wird  so  viel  Wasser  geschüttet,  dass  das- 
selbe 2 — 3  Millimeter  höher  steht  als  im  Messrohre. 
Die  Messröhre  erhält  einen  Deckel  aus  Pappe,  durch 
Avelchen  auch  ein  Thermometer  eingeführt  wird  (Figur  18). 
Nach  circa  10  Minuten  werden  das  Volum  des  Gases  und  der  Thermo- 
meter- und  Barometerstand  abgelesen.  Behufs  Erleichterung  der  Rcduction 
:auf  das  Normalvolum  dient  die  Tabelle  auf  folgender  Seite.  Multiplicirt 
man  nämlich  das  beobachtete  Volum  mit  dem  aus  der 
Tabelle  entnommenen  entsprechenden  Werthe,  so  ergibt 
«ich  direct  das  Normalvolum  des  trockenen  Gases,  da 
bei  der  Berechnung  der  in  der  Tabelle  angeführten  Werthe 
unter  anderem  auch  die  Reduction  des  Barometerstandes 
auf  0^  (unter  Annahme,  dass  die  Temperatur  des  Queck- 
silbers und  die  des  Gases  dieselbe  ist)  sowie  die  Tension 
des  W^asserdarapfes  in  Betracht  gezogen  wurde.  Vor  dem 
Entnehmen  der  eiiizelnen  Factoren  aus  der  Tabelle  werden 
sowohl  der  Druck  als  auch  die  Temperatur  abgerundet, 
das  heisst  W'erthe  unter  einer  halben  Einheit  werden 
vernachlässigt,  Werthe  über  eine  halbe  Einheit  für  eine 
ganze  Einheit  genommen ;  0,5  mm  Druckunterschied  ver- 
ursachen jedoch  bei  10  fc  Gas  (ungefähr  so  viel  Gas  erhält  man  aus 
500  cc  mit  Luft  gesättigtem  Wasser)  nur  0,007  rc  und  0,5 **  Temperatur- 
unterschied nur  0.023  cc  Differenz,  welche  Werthe  schon  innerhalb  der 
Tersuchsfehlergrenzen  liegen. 


Fig.  18. 
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15<>  16«  '  17«  ,  18«  I  19« 


780  : 

731  ' 

732  I 
733 
lU  ' 

735  I 

736  ' 

737  ' 

738  , 

739  ! 


740 

741 
742 

743  j 

744  I 

745  I 
746 
747 
748 
749 

750 

751 
752 
753 
754 

755 
756 
757 
758 
759 

760 

761 
762 
763 
764 


20«  I  21«  '  22« 


23«  ,  24« 


0, 


8925 
8938 
8950 
8963 
8975 

8988 
9000 
9012 
9025 
9037 

9050 
9062 
9075 
9087 
9100 

9112 
9125 
9137 


,0, 

•  8883 

I  8895 

j  8907 

8920 

i  8932 

I 

i  8944 
8957 
8970 
8982 
8994 

9007 
9019 
9032 
9044 
9056 

9069 
9081 
9093 


0.    .0,    0,    iO, 


8840 
8^52 
8864 
8877 
8889 

8901 
8914 
8926 
8938 
8951 


iO, 


8796  ;  8752  '  8709  |  8664 
8809  I  8765  j  8721  8676 
8821  I  8777  ,  8733  i  8688 
8833  :  8789  8745  |  8700 
8846  '  8801  '  8757  '  8713 


8858  8814 
8870  ;  8826 
8882  '  8838 
8895  •  8850 
8907  '  8863 


8770  ;  8725 
8782  I  8737 
8794  I  8749 
8806  8761 
8818  8773 


8963  8919  ■ 

i  8976  !  8932 

!  8988  .  8944 

i  9000  8956  : 

9013  ;  8969 


8875  8831 
8887  I  8843 
8899  8855 
8912  8867 
8924  1  8880 


9149  I  9106 
9162  9118 

9174  9131 
9187  9143 
9199  9155 


9025 
9037 
9050 
9062 
9074 


8981 
8993 
9005 
9018 
9030 


9212 


9168 


9224  ;  9180 


9087  9042 

1  9099  I  9055 

'9111  9067 

9124  9079 

9136  i  9092 


9237  9193 
9249  !  9205 
9261  I  9217 
9274  9230 
9286  I  9242 

9299  '  9255 
9311  !  9267 
9324  ;  9279 
9336  '  9292  . 
9349  9304  ! 


9148 
9161 
9173 
9185 
9198 

9210 
9223 
9235 
9247 
9260 


9104 
9116 
9128 
9141 
9153 

9165 
9173 
9190 
9202 
9215 


8936 

8948 
8961 
8973 
8985 

8998 
9010 
9022 
9034 
9047 

9059 
9071 
9083 
9096 
9108 

9120 
9132 
9145 
9157 
9169 


8892 
8904 
8916 
8928 
8941 

8953 
8965 
8977 
8990 
9002 

9014 
9026 
9038 
9051 
9063 

9075 
9087 


8786 
8798 
8810 
8822 
8834 

8847 
8859 
8871 
8883 
8895 

8907 
8920 
8932 
8944 
8956 

8968 
8980 
8993 
9005 
9017 


0,   io, 


0, 


8619  !  8574  i  8528- 

8631  I  8586  '  854a 

8643  I  8598  j  8552 

8655  8610  j  8564 

8666  I  8622  '  857^ 

8680  i  8634  8588- 
8692  8646  8600 
8704  '  8658  8612^ 
8716  I  8670  '  8624 
8728  I  8682  .  8636 


8740  i  8694 
8753  8707 
8765  '  8719 
8777  I  8731 
8789  8743 

I 

I 
8801  :  8755 
8813  ,  8767 
8825  :  8779 
8838  '  8791 
8850  8803 

8862  I  8815 
8874  8828 
8886  8840 
8898  8852 
8910  8864 

8922  8876 
89a5  I  8888 


8947 
8959 
8971 


8900 
8912 
8924 


8648 
8660 
8672; 
8684 
8696 

8708 
8721 
873a 

8745 
8757 

876» 
8781 
879a 
8805 
8817 

8829 
8841 
8853 
8865- 
8877 


9100  i  9054 
9112  I  9066 


9029  !  8983  8936  .  888» 

9041  8995  '  8948  ,  8901 

9007  8961  '  89ia 

9019  '  8973  8925 


9124  9078  i  9032  '  8985  i  8937 
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765 
766 
767 

768 
769 


15<>  ,  16«     17«     18«  i  19'^  !  20«     21«  i  22«  i  23«     24« 


0. 


0, 


0,         ,0,         ,0,         iO, 


0. 


,0,  0, 


,0, 


9361  ;  9317  '  9272  |  9227  ,  9181  |  9136  i  9090  '  9044     8997     8949 

9373  I  9329  i  9284  |  9239  '  9194  1*148  l  9102  j  9056  i  9009  '  896i? 

9386  i  9341     9297  ,  9252  |  9206  '  9161  9114  9068  j  9021  ;  8974 

9398  ]  9354  '  9309  '  9264  9218  I  9173  '  9127  '  9080     9033     898a 

9410     9366  1  9322  i  9276  \  9230  ,  9185  i  9139  '  9092  '  9045  \  8998 


770    I   9423     9379  '  9SU  '  9289  '  9243  ,  9197  '  9151      9104  i  9057  ,  90ia 


Bei  feineren  Messungen  kann  durch  Interpolation  der  genau  ent- 
sprechende Factor  gewonnen  werden;  zur  Bestimmung  des  genauen 
Factors  dient  folgende  kleine  Tabelle: 


mm 

1 

1 

OC. 

... 

0,1 

,     +0,0001 

0,1 

—  0,0004 

0,2 

+  0,0003    1 

0,2 

—  0,0009 

0,3 

'     +0,0004 

0,3 

—  0,0013 

0.4 

1     +^,0005    ' 

0,4 

—  0,0018 

0,5 

;     +0,0006 

0,5 

—  0,0022 

0,6 

'     +  0,0008 

0,6 

—  0,0026 

0,7 

+  0,0009 

0,7 

—  0,0031 

0,8 

+  0,0010 

0,8 

—  0,00:35 

0,9 

+  0,0011 

0,9 

—  0,0040 

Nachdem  man  auf  diese  Weise  die  im  Wasser  gelöste  Menge  des 
atmosphärischen  Stickstoffs  und  Sauerstoffs  erhielt,  ist  noch  der  Sauer- 
stoffgehalt des  Gasgemenges  zu  bestimmen.  Wie  erwähnt,  kann  dies 
mit  genügender  Genauigkeit  durch  Absorption  mit  alkalischer  Pyrogallol- 
Lösung  geschehen. 

Zu  diesem  Zweck  wird  das  Messrohr  aus  dem  Glascylinder  ge- 
hoben, in  einen  anderen,  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  gesetzt,  sodann 
die  Trichterrühre  wieder  an  der  Messröhre  befestigt  und  in  dieselbe 
ein  Gramm  Pyrogallol  gegeben,  auf  welches  man  10  rc  20procentige 
Natronlauge  schüttet,  wonach  man  die  Flüssigkeit  rasch  mit  einigen 
Cubikcentimetern  Wasser  überschichtet.  Wären  in  der  engen  Ver- 
bindungsröhre Luftblasen  zurückgeblieben,  so  lassen  sich  diese  mit 
einem  Stückchen  Draht  leicht  entfernen.  Der  Hahn  der  Messröhre 
wird  nun  durch  rasches  Umdrehen  von  Zeit  zu  Zeit  auf  einen  Augen- 
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l)lick  geöffnet,  damit  die  alkalische  Pyrogallollösung  ruckweise  in  die 
Messröhre  gelangt;  das  Ganze  wird  derart  ausgeführt,  dass  die  letzte 
Parthie  der  Pyrogallollösung  nach  circa  5  Minuten  in  die  Messröhre 
gelangt.  Die  an  der  Oberfläche  gebräunte  Lösung  wird  in  der  Trichter- 
röhre gelassen.  Nach  dem  Entfernen  der  Trichterröhre  wird  die  Mess- 
röhre in  dem  mit  W^asser  gefüllten  Cylinder  langsam  gehoben,  damit 
die  dunkelfarbige,  schwere  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  ausfliesse 
und  durch  Wasser  ersetzt  werde.  Endlich  wird  die  Messröhre  in  den 
hohen  Cylinder  zurückgestellt,  das  W^asser-Niveau  ausgeglichen,  das 
Volum  des  Gases  nach  20  Minuten  abgelesen  und  auf  das  Normal- 
voluni  reducirt.  Die  Volum- Ab  nähme  entspricht  der  Sauerstoffmeuge. 
Zum  Beweis  dass  auf  diese  Weise  die  Menge  des  Sauerstoffgases  mit 
genügender  Genauigkeit  bestimmt  werden  kann,  seien  hier  einige  Luft- 
analysen mitgetheilt.  In  der  Luft  wurden  20,87,  20,90  und  20,89  Volum- 
procent e  Sauerstoffgas  gefunden. 

Auf  den  Luftgehalt  der  concentrirten  Salzsäure  braucht  man  bei 
gewöhnlichen  Bestimmungen  keine  Rücksicht  zu  nehmen,  ebenso  kann 
auch  das  Volum  des  Calcits  vernachlässigt  werden.  Bei  genaueren 
Messungen  sind  auch  diese  in  Betracht  zu  ziehen.  Die  10 /?  Calcit 
haben  ein  Volum  von  3.6  tv:.  Aus  1000  rc  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  Luft  gesättigter,  38procentiger  Salzsäure  wurden  durch  Auskochen 
9,58  er  Stickstoff  und  4,17  er  Sauerstoffgas  erhalten,  so  dass  die  den 
20  cc  Salzsäure  entsprechende  Correction  0,192  cc  Stickstoff  und  0,083  cc 
Sauerstoff  beträgt. 

Zum  Beweise  der  Richtigkeit  des  angegebenen  Verfahrens  wurde 
aus  mit  Luft  gesättigtem  Wasser  (Höhe  der  Wassersäule  =  100  mm) 
auf  die  angegebene  Weise  der  gelöste  Sauerstoff  und  atmosphärische 
Stickstoff  ausgetrieben  und  in  dem  erhaltenen  Gase  die  Menge  des 
Sauerstoffs  bestimmt.  Die  Resultate  der  Versuche  sind  mit  lubetracht- 
nahme  der  erwähnten  Correctionen  die  folgenden: 


i 

Volumen 
des  Wassers  \ 

t. 

B 

1    Sauerstoff 

1  Atmosphärischer 
Stickstoff 

Summe 

rc              1 

oc 

mm 

cc 

cc 

1 

cc 

485.4 

11.2 

757,5 

'         3,67 

! 

7.02 

10,69 

485.4 

13.(i 

759,8 

!         3,46 

6.67 

10,13 

485,4 

15.« 

7G0,S 

1         3.34 

6,32 

9.66 

485,4 

U:2 

760,8 

1         3.34 

6,27 

9.61 

485.4 

11:2 

755,2 

3,26 

6,35 

9,61 

485.4 

17.9 

756,7 

3,13 

1           6,08 

1 

9,21 

Winkler:  Bestimmung  der  in  natürlichen  Wassern  gelösten  Gase.      531 


Um  die  Richtigkeit  der  Versuchsresultate  beurtheilen  zu  können, 
ist  es  nothwendig,  zu  wissen,  wie  viel  Luft  Wasser  von  verschiedener 
Temperatur  zu  lösen  vermag.  Aus  meinen  früheren  titrimetrischen  und 
absorptiometrischen  Versuchen  ^)  ergibt  sich,  dass  bei  einem  Barometer- 
stande von  760  wm  und  einer  verschwindend  geringen  Höhe  der  Wasser- 
säule 1000  cc  destillirtes  Wasser  von  0^ — 30®  folgende  Mengen  Luft 
lösen : 


t. 

Sauerstoft 

Atmo-       ! 
sphärischer  , 
Stickstoff 

Summe 

OC. 

_    «'^     _ 

! 

1 

cc 

0 

10.19 

18,45        ! 

28,64 

1 

9,91 

17,99        1 

27,90 

9 

9,64 

17.55 

27,19 

:\ 

9.39 

17,12 

26,51 

4 

9,14 

16.71 

25,85 

5 

8,91 

16,30 

25.21 

6 

8.68 

15,91 

24,59 

8,47 

15,54 

24.01 

8 

8.26 

15.18 

23,44 

9 

8,06 

14,83        1 

22,89 

10 

7,H7 

14,50 

22,37 

11 

7,69 

14.19 

21,88 

12 

7.52 

13,89        ' 

21,41 

18 

7.85 

13,61        j 

20.96 

U 

7,19 

18,33 

20,52 

15 

7,04 

13,07 

20.11 

1() 

6.89 

12,83        i 

19,72 

IT 

6,75 

12,57        1. 

19,32 

is 

6,61 

12,34 

18,95 

V.i 

6.48 

12,12 

18,60 

20 

6,35 

11,91        1 

18,26 

21 

6,23 

11.71        1 

17,94 

mdwm 

6,10 

11,52 

17,62 

28 

5.98 

11,33        ' 

17.31 

24 

5,86 

11,14        1 

17.00 

2:» 

5,75 

10.96 

16,71 

20 

5,64 

10,79        ' 

16,43 

27 

5.54 

10,62        1 

16.1  r. 

2s 

5,43 

10,46 

15.89 

29 

5,88 

10.30 

15.63 

80 

5,24 

10,15        ' 

15,39 

1 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  84,  1410. 
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Behufs  Vergleichung  der  weiter  oben  mitgetheilten  Versuchsresultate 
mit  den  Werthen  dieser  Tabelle,  muss  noch  berechnet  werden,  wie  viel 
Sauerstoff  und  atmosphärischer  Stickstoff  sich  bei  einem  Barometerstand 
von   760  ww  in    1000  cc   Wasser    lösen  würden.     Letzteres   geschieht 

nach  folgender  Formel :    C  =  A  -^ — —  • 

In  dieser  Formel  bedeutet  A  die  in  1000  cc  gelöste  Gasmenge, 
B  die  Summe  des  auf  0^  reducirten  Barometerstandes  und  des  Druckes 
der  halben  Wassersäule,  und  (f)  die  Tension  des  Wasserdampfes.  Im 
folgenden  vergleichen  wir  die  jetzt  gefundenen  Werthe  (a)  mit  denen 
der  Tabelle  (b).     In  1000 cc  Wasser  sind  enthalten: 


t 

Sanei 

•Stoff 
b 

Atmosphärischer  Stickstoff 

Sam  m  e 

a 

a 

b 

a 

b 

OC. 

rc 

cc 

cc 

er 

rc 

cc 

11,2 

7.59 

7,66 

14,51 

14,13 

22,10 

'  21.79 

13,6 

7,13 

7,25 

13.74 

13.44 

20,87 

20,69 

15,8 

'      6,87 

6,92 

13.01 

12,88 

19,88 

19,80 

16,2 

6,87 

6.86 

12,90 

12.78 

19,77 

19.64 

17,2 

6,59 

i      6.72 

12.77 

12.53 

19.36 

19,25 

17.9 

6,48 

1      6.63 

12,58 

12,37 

19,06 

19,00 

Aus  den  Vergleichen  ergibt  sich,  dass  die  Resultate  nicht  nennens- 
werth  differiren. 

Nachdem  hiermit  die  Richtigkeit  des  empfohlenen  Verfahrens  dar- 
gelegt wurde,   mögen  nunmehr  einige  Bestimmungen  der  in  natürlichen 
Wassern  gelösten  Gase  mitgetheilt  werden: 
In  1000  cc  Leitungswasser  (t=16^): 

Sauerstoff 3,62  cc  3,66  cc 

Atmosphärischer  Stickstoff     15,90  «  15,58  « 

Summe 19,52  cc  19,24  cc 

In  1000  cc  unreinen  Brunnenwassers  (t  =  13®): 

Sauerstoff 0,14  cc  0,16  cc 

Atmosphärischer  Stickstoff     19,02  «  19,11  « 

Summe 19,16  cc  19,27  cc 

Schliesslich  möchte  ich  nochmals  betonen,  dass  sich  auf  den  Gas- 
gehalt der  natürlichen  Wasser  nur  dann  richtig  schliessen  lässt,  wenn 
man   das  Wasser   sogleich   in    der   zur  Bestimmung   dienenden   Flasche 
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Fig  19. 


auffängt,  ferner  dafür  Sorge  trägt,  dass  das  anfänglich  in  die  Flasche 
gelangte,  mit  Luft  in  Berührung  gewesene  Wasser,  nicht  darinnen  ver- 
bleiht. Bei  der  Untersuchung  von  Leitungswasser  gestaltet  sich  die 
Sache  am  einfachsten,  indem  man  das  Wasser  durch  eine  bis  zum  Boden 
reichende  dünne  Glasröhre  einige  Minuten  durch  die  Flasche  strömen 
lässt.  Zur  Untersuchung  des  Wassers  eines  Saugbrunnens  wird  die 
Ausflussröhre  mit  einem  Kautschukstöpsel  verschlossen,  in  dessen  Bohrung 
gleichfalls  eine  bis  zum  Boden  der  Flasche  reichende  Glasröhre  gesteckt 
wird.  Hierauf  wird  wenigstens  fünf  Minuten  hindurch  Wasser  gepumpt, 
so  dass  sich  das  Wasser  in  der  Flasche  sicher  erneuerte.  Zur  Unter- 
suchung von  fliessendem  Wasser  wird  in  die  an  einer  Stange  befestigte 
Flasche  eine  etwas  weitere,  gebogene  Glasröhre 
gesetzt  und  darauf  die  Flasche  bis  zur  ge- 
wünschten Tiefe  in  das  Wasser  gesenkt  (Fig.  19): 
nach  einer  Viertelstunde  kann  mit  Sicherheit 
angenommen  werden,  dass  sich  das  Wasser  in 
der  Flasche  erneuert  hat.  Die  Flasche  wird  erst 
nach  dem  Entfernen  der  Glasröhre  aus  dem  Wasser 
gehoben.  Um  stehendes  Wasser  zu  sammeln, 
wird  in  die  an  der  Stange  befestigte  Flasche  ein 
dünnes  Bleirohr  gesteckt  und  so  zur  gewünschten 
Tiefe  untergetaucht.  Die  Bleiröhre  wird  mit 
«iner  kleinen  Handpumpe  verbunden  und  etwa 
zehnmal  so  viel  W' asser  gepumpt,  als  das  Volum 
der  Flasche  beträgt.  Ist  die  Möglichkeit  vor-  -""-—-  — ~- —  — 
banden,  so  bestimmt  man  den  Gasgehalt  an  Ort 

und  Stelle.  Ist  dies  nicht  ausführbar,  so  verwendet  man  zum  Sammeln 
des  Wassers  Flaschen  mit  Glasstöpseln;  beim  Verschluss  der  Flasche 
ist  darauf  zu  achten,  dass  in  derselben  keine  Luftblasen  verbleiben, 
femer  wird  der  Stöpsel  vor  dem  Transport  mit  einer  dünnen  Gummi- 
platte verbunden. 

Am  Ende  meiner  Arbeit  möchte  ich  noch  Herra  Dr.  Ladislaus 
Ekkert  meinen  Dank  abstatten  dafür,  dass  er  die  Güte  hatte,  mir 
bei  der  Ausführung  der  Versuche  behülflich  zu  sein. 

Budapest,   im  Februar  1901. 
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Zum  Nachweis  von  Quecksilber  im  Harn. 

(Aus  dem  chem.-bakteriol.  Laboratorium  Dr.  M.  T.  Schnirer  und  Dr.  B.  Bar  da  eh.) 

Von 

Dr.  Brano  Bardach. 

Da  die  zum  Nachweis  eines  Metalles  in  physiologischen  und  patho- 
logischen Flüssigkeiten  oft  angewendete  Oxydation  mit  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  ziemlich  langwierig  und  der  Chlorentwicklung  wegen  auch 
sehr  unangenehm  ist,  werden  derartige  Oxydationen,  wo  eben  möglich, 
umgangen.  Dementsprechend  basiren  auch  die  am  meisten  angewandten 
Methoden  zum  Nachweis  des  Quecksilbers  von  Ludwig^),  Für- 
bring e  r  ^)  und  Modificationen  dieser  Methoden  auf  einer  directeu  Ab- 
scheidung. 

Um  jedoch  der  Schwierigkeit  zu  begegnen,  welche  der  Nachweis 
des  Metalles  in  äusserst  verdünnten  Quecksilberlösungen  bietet,  wie  es 
eben  Harne,  die  nur  minimale  Quecksilberspuren  enthalten,  sind,  habe 
ich  versucht,  der  directen  Abscheidung  zunächst  eine  Anreicherung  des 
Metalles  voranzuschicken. 

Unter  Benutzung  der  ausserordentlichen  Empfindlichkeit  der  Eiweiss- 
körper  gegen  Verbindungen  des  Quecksilbers,  fällte  ich  letzteres  aus 
einer  grösseren  Harnquantität  durch  Eiweisskörper.  (Ein  auf  gleicher 
Fällung  beruhendes  quantitatives  Verfahren  Stukowenkows  war  unter- 
dessen vor  Kurzem  auch  von  Malkes^)  angegeben  worden,  jedoch 
hat  mich  die  Verwendbarkeit  zum  qualitativen  Nachweis  sowie  die 
raschere  und  einfachere  Durchführbarkeit  meines  Verfahrens  zur  Be- 
schreibung des  Nachstehenden  veranlasst.)  Die  also  aus  dem  mit  Eiweiss 
versetzten  Harne  erhaltene  Fällung  die  nun  das  Quecksilber  enthielt, 
wurde  in  wenig  Salzsäure  gelöst  und  so  aus  einem  kleineu,  relativ 
(juecksilberreichen  Flüssigkeitsquantum  das  Metall  durch  Kupfer  abge- 
schieden. Zu  diesen  schon  vor  längerer  Zeit  angestellten  Versuchen 
hatte   ich   zunächst  nach    meinen   diesbezüglichen   Angaben^)   bereitete 


1)  Wiener  medic.  Jahrbücher  1877,  1880;  diese  Zeitschrift  17,  20. 

2)  Berliner  klin.  Wochenschrift  1878;  diese  Zeitschrift  17,  526. 

3)  Chemiker-Zeitung  24,  816. 

*j  Kais.  Akademie  d.  Wissensch.  Wien,  Bd.  CVI,  12. 
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alkalische  Caselnlösungen  angewendet,  hatte  dann  Versuche  mit  Eier- 
albumin angestellt  und  war  späterhin,  da  bei  sonst  gleicher  Verwend- 
barkeit beider  Eiweisskörper  das  Albumin  leichter  coagulirt  werden  kann^ 
bei  letzterem  geblieben.  Nachdem  ich  mich  von  der  quantitativen  Aus- 
fällbarkeit  des  Quecksilbers  durch  Eiweisskörper  tiberzeugt  hatte,  und 
durch  Verarbeitung  der  vei-schiedenartigsten  Quecksilberharne  sich  die 
Brauchbarkeit  dieses  Verfahrens  erwiesen  hatte,  gestaltete  sich  dasselbe 
schliesslich  wie  folgt: 

250 — 1000  cc  des  zu  untersuchenden  Harns  (am  besten  verwendet 
man  500  cc)  werden  in  einen  nicht  zu  enghalsigen  Kolben  gebracht^ 
1  f/  sehr  fein  (staubfein)  pulverisirtes,  käufliches,  reines  Eieralbumin, 
in  kleinen  Portionen  unter  Aufschütteln  eingetragen  und  behufs 
vollständiger  Auflösung  noch  einige  Minuten  stehen  gelassen.  Hierauf 
wird  der  Harn  entsprechend  angesäuert,  wazu  für  je  500  cc  normal  saueren 
Harnes,  je  nach  Acidität  ^)  meist  5 — 7  cc  verdünnter  (SOprocentiger) 
Essigsäure  genügen,  der  Kolben  in  ein  heisses  Wasserbad  gehängt, 
welches  circa  15  Minuten  im  flotten  Sieden  erhalten  wird,  und  heiss 
filtrirt  (Filterdurchmesser  14 — 16  cm),  Das  filtrirte  Coagulum  lässt  man, 
um  möglichst  vollständiges  Ablaufen  des  Harnes  zu  bewirken,  noch  kurze 
Zeit  im  Trichter,  bringt  die  das  Coagulum  enthaltende  Filterhälfte  auf 
eine  Glasplatte,  auf  der  sich  2  Lagen  Filtrirpapier  befinden,  und  gibt 
den  Niederschlag  in  einen  kleinen  weithalsigen  Erlenmeyerkolben. 
In  diesen  Kolben  giesst  man  10  rc  concentrirte  Salzsäure  (1,19  speci- 
fisches  Gewicht) ,  schüttelt  durch ,  fügt  eine  blanke  circa  2  cm  lange 
Kupferspirale,  aus  40  cm  langem,  dünnem  Draht  oder  Drahtnetz  hinzu 
und  lässt  den  mit  Trichter  und  Uhrglas  bedeckten  Kolben  drei  Viertel- 
stunden im  kochenden  Wasserbad  hängen.  Nach  dehi  Abkühlen  (durch 
\'oStttndiges  Stehen)  wird  die  Säure  abgegossen,  die  Spirale  mit  destillirtem 
Wasser  dreimal  gewaschen  und  durch  Filtrirpapier,  absoluten  Alkohol  und 
Aether  vollständig  getrocknet.  Die  trockene  Spirale  wird  nun  in  ein  etwa 
14  nn  langes,  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Glasrohr  (von  der  Weite 
der  gewöhnlichen  Verbindungsglasröhren,  so  dass  die  Spirale  leicht  ohne 
jede  Reibung  in  das  Glasrohr  passt,  wovon  man  sich  zweckmässig  vor  jeder 
Amalgamirung   überzeugt)   gebracht,    einige  sehr   kleine  Stückchen  Jod 


^)  Für  alkalische  oder  neutrale  Harne  verwendet  man  naturgemäss  ent- 
sprechend mehr  Essigsäure. 
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zugefügt  und  unter  Drehen  bei  kleiner  Flamme  allmählich  zur  schwachen 
Eothgluth  erhitzt.  Alsbald  bildet  sich  an  der  kalten  Stelle,  unmittelbar 
neben  der  erhitzten,  ein  gelber  bis  röthlicher  Ring,  der  sich  durch  Erhitzen 
leicht  höher  treiben  lässt  und  namentlich,  wenn  man  das  Glasröhrchen 
liegen  eine  schwarze  Platte  hält,  sehr  deutlich  sichtbar  wird,  so  dass 
«s  mit  Hülfe  einer  solchen  Platte  gelingt,  noch  minimale  Jodquecksilber- 
spuren  zu  erkennen. 

Unter  genauer  Einhaltung  der  genannten  Bedingungen  ist  die 
Methode  unbedingt  verlässlich,  ausserordentlich  empfindlich  und  rasch 
(bei  Verwendung  von  500  cc  Harn  meist  in  etwa  3  Stunden)  durchführ- 
bar. Allerdings  ist  dies  nur  bei  richtig  geleiteter  Coagulation  der  Fall, 
weshalb  auf  den  richtigen  Säuregrad  besonderer  Werth  zu  legen  ist. 
denn  nur  dann  filtrirt  der  manchmal  anfangs  etwas  trübe  Harn  bald 
ganz  klar  und  rasch.  Filtrirt  hingegen  der  Harn  langsam  und  sind 
nicht  nur  die  ersten,  sondern  auch  die  späteren  Filtratantheile  trübe,  so 
war  der  Essigsäurezusatz  zu  gering,  in  welchem  Falle  ein  nachträglicher 
"Säurezusatz  zum  Harn  sammt  den  damit  vereinigten  Filtraten  und  ein 
abermaliges  kurzes  Erhitzen  genügt,  um  die  Abscheidung  des  Albumins 
unter  Anwendung  eines  neuen  Filters  zu  vervollständigen.  Um  diese 
€omplicationen  zu  verhindern,  empfiehlt  es  sich  also  im  Allgemeinen,  lieber 
«twas  zu  viel  Säure  zuzusetzen,  umsomehr  als  ein  massiger  Säureüber- 
schuss  ohne  Schaden  für  den  Vorgang  ist.  Jedenfalls  aber  bringt  man 
das  Coagulum  behufs  rascherer  Filtration  erst  gegen  Schluss  auf  das 
Filter. 

Auch  quantitativ  soll  sich  durch  Vergleich  der  entstehenden  Jod- 
quecksilberringe mit  einer  auf  analoge  Weise  selbstangelegten  Scala  das 
<Juecksilber  bestimmen  lassen,  worüber  nach  Abschluss  meiner  dies- 
i)ezüglichen  im  Gang  befindlichen  Untersuchungen  demnächst  berichtet 
-werden  soll. 

Die  Empfindlichkeitsgrenze  des  qualitativen  Nachweises  liegt,  wie 
sich  aus  den  zahlreichen  Untersuchungen  ergibt,  zwischen  0,025 — 0,05  w// 
und  wird  nur  wenig  von  der  verarbeiteten  Harnquantität  beeinflusst,  so 
dass  man  im  Nothfalle  auch  nur  100  cc,  andererseits  auch  weit  grössere 
Mengen  (bis  zu  2  Litern),  verarbeiten  kann.  Die  Verwendung  solcher 
grösseren  Quantitäten  ermöglicht  es,  nach  anderen  Methoden  kaum  mehr 
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»bscheidbare  Mengen  ^)   mittelst  dieses  Verfahrens  noch    deutlich   nach- 
zuweisen ^). 

Schliesslich  sei  noch  bemerkt,  dass  massige  Mengen  Zucker,  patho- 
logisches Eiweiss,  ausgeschiedene  Harnsäure,  Urate,  Oxalate,  Phosphate 
und  Formelemente  den  Quecksilbemachweis  nach  dieser  Methode  nicht 
beeinflussen. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

J.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Keagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

üeber  das  elektrochemische  Aequivalent  des  Kupfers  und  des 
Sübers  haben  Th.  W.  Richards,  Edw.  Collins  und  G.  W.  Heim- 
T  0  d  ^)  neuere  Untersuchungen  angestellt  und  gefunden,  dass  das  elektro- 
<;hemische  Aequivalent  desKupfers  zwischen  0,00032915  und  0,00032925^ 
pro  Amp^resecunde  liegt,  während  das  des  Silbers  ungefähr  0,0011172(7 
l)eträgt. 

Als  Ursache  der  Unregelmässigkeiten  des  Kupfervoltameters  er- 
kannten die  Verfasser  Störungen  an  der  Berührungsstelle  der  Kathode  mit 
<ier  Lösung.     Im  Allgemeinen  konnten  die  Angaben  von  Förster  und 

\      1)  So  gab  zum  Beispiel  die  Untersuchung  eines  Harnes   mit  einem  Queck- 

«ilbergehalt  von   0,035  mg  per  Liter  bei  Verwendung  von  500  cc  (entsprechend 

-0,017 /M^j  ein  negatives  Ergebniss,   während  bei  Verarbeitung   von  1500  cc  des 

gleichen  Harnes   (entsprechend  0,05  w^)   ein  sehr  deutlicher  Jodquecksilberring 

-entstand. 

2)  Allerdings  dauert  der  Nachweis  dann  in  Folge  der  wesentlich  grösseren 
Flüssigkeitsmengen,  trotz  grösseren  Filters,  länger  und  erfordert,  dass  zur  Ver- 
meidung der  Ansammlung  theerliefernder  Producte,  namentlich  bei  sehr  hoch- 
gestellten Hamen,  für  besonders  gute  Entfernung  des  Harnes  aus  dem  Coagulum 
^durch  voUständio^es  Abtropfenlassen,  Absaugen  oder  Behandlung  mit  ITion- 
platten)  Sorge  getragen  wird.  Auch  ist  dann  der  verwendeten  Hammenge 
entsprechend  der  Essigsäurezusatz  und  die  Albuminmenge  (1 — 2,5  p)  zu  regeln, 
und  erhöht  man  behufs  besserer  Amalgamirung  auch  die  Salzsäuremenge,  für 
je  1  p  Albumin  um  10  cc  Säure. 

3}  Proceedings  of  the  Amer.  Acad.  of  Arts  and  Sciences  36,  123 ;  von  den 
Verfassern  eingesandt. 
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SeideP),  dass  in  einer  Kupfersulfatlösung  Kupfer  unter  Bildung  von 
Cuprosulfat  gelöst  wird,  bestätigt  wetden,  die  Bildung  des  Cuprosalzea 
dürfte  erfolgen  aus  zuerst  gebildetem  Kupferoxydul,  beziehungsweise 
Kupferoxydulhydrat,  durch  Einwirkung  der  frei  gewordenen  Säure.  Der 
F2ntstehung  des  Cuprosalzes  von  torncherein  durch  Zugabe  von  Cupro- 
salzen  entgegen  zu  wirken,  ist  nach  den  Verfassern  fehlerhaft,  weil  dautt 
mehr  Kupfer  niedergeschlagen  wird.  Die  Methode  von  Van  in,  welche 
darauf  beruht,  Säure  zur  Kupferlösung  zuzusetzen,  gibt  annähernde  Resul- 
tate; ferner  constatirten  die  Verfasser,  dass  man  die  Kathode  nie  zu 
klein  und  die  Stromdichtc  nicht  zu  gross  wählen  darf,  um  Störungen 
durch  Wasserstoff  zu  vermeiden. 

Der  von  den  Verfassern  beschriebene  Apparat  zur  Bestimmung  des 
elektrochemischen  Aequivalents  des  Silbers  gibt  gute  Resultate,  hinsicht- 
lich einer  Beschreibung  der  Vorrichtung  muss  ich  auf  das  Original 
verweisen. 

Zur  Herstellung  emes  continuirliclien,  mit  CMorofomidftinpfeii 
gemiscliten  Luftstromes,  dessen  Gehalt  man  beliebig  ändern  kann,, 
beschreibt  A.  V.  Harcourt^)  folgendes  Verfahren: 

Ein  Strom  trockener  Luft  wird  durch  eine  gebogene  Röhre  in  eine 
mit  Glaskugeln  und  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Chloroform  be- 
schickte Woulfe'sche  Flasche  geleitet.  Das  Gasgemenge  wird  durch 
Schwefelsäure  und  Wasser  gewaschen.  Um  die  in  die  Woulfe'sche 
Flasche  eintretende  Luft  in  sehr  kleinen  Bläschen  einzuführen  und  um 
ihr  also  eine  erhöhte  Wirksamkeit  zu  geben,  sind  die  Glaskugeln  ein- 
gelegt, und  das  Einleitungsrohr  ist  an  seinem  unter  die  Kugeln  reichen- 
den Ende  mehrfach  pcrforirt.  Da  die  procentische  Zusammensetzung 
des  Luft-Chloroformstromes  auch  von  der  Alkohol- Chloroformmischung^ 
abhängig  ist,  so  ist  eine  Controlirung  des  specifischen  Gewichts  der 
Mischung  noth wendig.  Harcourt  bewerkstelligt  dies  durch  Verwen- 
dung zweier  Kugeln,  von  denen  die  eine  schwimmen  soll,  während  die 
andere  untersinkt.  Sinkt  auch  die  leichtere,  so  gibt  man  neuerdings 
Chloroform  in  die  Woulfe'sche  Flasche,  bis  die  Kugel  wieder  nach 
oben  steigt. 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  chloroformhaltigen  Luft  kann 
annähernd  nach  der  bekannten  Reaction  zwischen  Chloroform  und  einer 
alkoholischen    Kalilauge    bestimmt    werden.     Bessere    Resultate    erzielt 

1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  14,  106. 
*)  Journal  of  the  chemical  Society  76,  1060. 
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man  durch  Verbrennung,  und  zwar  bedient  sich  Harcourt  einer  durch 
einen  elektrischen  Strom  in  helle  Rothgluth  gebrachten  Platinspirale. 
Die  Verbrennung  wird  in  einem  V2  ^  fassenden  Kolben  ausgeführt :  nach 
Beendigung  der  Reaction  lässt  man  in  den  Kolben  eine  genügende 
Menge  Wasser  einlaufen,  um  jeden  Verlust  an  Salzsäure  zu  vermeiden, 
und  titrirt  diese  mit  Normal-Alkali. 

2  CHCl^  +  2  H,0  +  O2  =  2  CO2  +  6  HCl. 

Bei  nicht  genügender  Erhitzung  der  Spirale  können  die  Resultate 
zu  niedrig  ausfallen,  da  das  bei  der  Reaction  intermediär  gebildete  Chlor 
das  Platin  angreift  und  der  Bildung  von  Salzsäure  entzogen  wird. 

Die  Principien  zur  einlieitliclien  Ghraduirung  von  Messgefässen  hat 
G.  E.  Barton^)  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  besprochen.  Ich 
verfehle  nicht,  auf  dieselbe  hinzuweisen. 

Zur  Diclitebestiininuiig  von  Flttasigkeiten  bedient  sich  E. 
Campanile^)  eines  neuen  Pyknometers.  Es  ist  eine  nach  oben  zu 
einem  dünnen  Hals  stark  verjüngte  Flasche  mit  am  Boden  angeschmolzener 
Capillare,  die  aufwärts  gebogen  ist  und  in  eine  durch  einen  Stopfen 
verschliessbare  Erweiterung  endet.  Die  Flasche  ist  am  Hals  mit  einem 
Hahn  versehen.  Der  Apparat  soll  den  Vorzug  besitzen,  dass  Volum- 
änderungen, die  beim  wiederholten  Einsetzen  eines  Stopfens  vorkommen 
können,  hier  vermieden  sind,  und  dass  die  Vorrichtung  ein  leichtes 
Reinigen  gestattet. 

Die  Methode  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  zwischen  zwei 
Deckgläschen,  welche  bereits  in  dieser  Zeitschrift  erwähnt  wurde  **),  ist 
von  M.  Kuhara  und  M.  Chikashige*)  empfohlen  worden. 

Als  besonderen  Vortheil  hoben  die  Verfasser  bei  ihrer  Methode 
hervor,  dass  das  Schmelzen  in  Folge  der  sehr  dünnen  Lage  der  Sub- 
stanz momentan  eintritt,  während  die  Wärme  bei  dem  Schmelzen  in 
der  Capillare  nur  langsam  und  von  der  Glaswandung  her  eindringt,  so  dass 
der  innere  Theil  der  Substanz  immer  etwas  später  schmilzt. 

Bei  Schmelzpunktsbestimmungen  von  Fett  und  Wachs  bietet  die 
neue  Methode  die  Annehmlichkeit,  dass  die  Substanz  äusseret  bequem 
zwischen  die  Gläschen  gebracht  werden  kann. 


1)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  20,  731. 

2)  Nuov.  Cini.  (4i  6,  183;  durch  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  u.  Chemie 
21,  672. 

3)  Diese  Zeitschrift  40,  36. 

4)  American  chemical  Journal  28,  230. 
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um  beim  Kochen  oder  Eindampfen  in  Kolben  Verluste  durch 
Verspritzen  zu  vermeiden,  bedient  sich  A.  H.  Low^)  eines  im  stumpfen 
Winkel  gebogenen,  beiderseits  zugeschniolzenen  Glasrohres,  an  dessen 
Terticalen  Theil  zwei  Kugeln  angeblasen  sind,  deren  Durchmesser  nur 
wenig  kleiner  ist  als  der  des  Kolbenhalses. 

Steckt  man  die  Kugeln  in  letzteren,  so  stellt  sich  durch  den  auf 
dem  Hals  aufliegenden,  schräg  aufwärts  gerichteten  Theil  das  untere 
Stück  etwas  schief,  so  dass  die  eine  Kugel  links,  die  andere  rechts  am 
Halse  anliegt.  Dort  bilden  sich  durch  Condensation  der  Dämpfe  Flüssig- 
keitsschichten, welche  den  halben  Kugelumfang  umfassen  und  so  auf- 
spritzende Theilchen  sicher  auffangen,  während  Gase  jedesmal  an  der 
anderen  Seite  der  Kugel  vorbei  ausströmen  können. 

üeber  elektrische  Störungen  beim  Wägen  berichtet  H.K.Miller-). 
Der  Verfasser  fand,  dass  das  öfters  angewandte  Abreiben  von  Glasgefässen 
mit  Tüchern  vor  dem  Wägen  ganz  beträchtliche  Fehler  hervorrufen 
kann.  Eine  100  cc  fassende  Flasche  zum  Beispiel  kann  durch  Reibung 
mit  einem  leinenen  Lappen  so  stark  elektrisch  gemacht  werden,  dass, 
um  die  Wage  wieder  in*s  Gleichgewicht  zu  bringen,  0,08  (f  er- 
forderlich sind.  Bewahrt  man  solche  elektrisch  gemachten  Gefässe  in 
einem  absolut  trockenen  Raum,  zum  Beispiel  in  einem  Exsiccator  auf, 
so  bleibt  die  Ladung  selbst  Tage  lang,  während  sie  bekanntlich  in 
gewöhnlicher  Luft  bei  hohem  Wassergehalt  ziemlich  schnell  verschwindet. 

Elektrische  Lampen    als  Heizquellen   bei  Fetteztractionen  zu 

benutzen,  empfiehlt  C.  G.  Hopkins^).  Der  Verfasser  hat  20  Soxhlet- 
Extractoren  über  einem  gemeinsamen  Luftbad  *)  angeordnet,  in  welchem 
5  Glühlampen  zu  je  32  Normalkerzen  Lichtstärke,  respective  von  110  Volt, 
angebracht  sind. 

Die  Lampen  sind  parallel  geschaltet  und  können  durch  einen  ein- 
zigen Stöpsel  in  Thätigkeit  gesetzt  oder  ausgeschaltet  werden.  Die 
elektrische  Energie  wird  zu  96  %  in  Wärme  verwandelt. 


*)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  20,  233. 

-)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  20,  428. 

8)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  21,  645. 

*)  Im  allgemeinen  steigt  die  Temperatur  des  Deckels  dea  Luftbades  nicht 
über  750,  da  jedoch,  wenn  alle  Löcher  des  Luftbads  mit  Extractionskölbchen 
bedeckt  sind,  die  Lampen  sich  bis  zur  Entzündungstemperatur  des  Aethers  er- 
hitzen können,  ist  es  noch  sicherer  ein  Wasserbad  zu  benutzen. 
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Ein  Luftbad  hat  F.  P.  Venable^)  beschrieben.  Auf  einer  von 
unten  geheizten  Platte  steht  eine  Glasglocke.  Dieselbe  ist  in  der  oberen 
Wölbung  zweifach  tubulirt  und  hat  ferner  noch  einen  Tubulus  unten 
an  der  Seitenwand.  Unter  der  Glocke  steht  ein  Metalldreifuss  mit 
einer  mehrfach  gelochten  Platte.  Auf  letztere  stellt  man  die  zu  er- 
hitzenden Gegenstände.  In  eine  der  oberen  Oeffnungen  der  Glocke  ist 
ein  Thermometer  eingesetzt,  die  beiden  anderen  Oeffnungen  dienen  zur 
Erzeugung  eines  Luftstromes. 

Einen  neuen  Oasometer,  der  einen  Gasstrom  von  constantem  Druck 
zu  liefern  vermag,  beschreibt  J.  Rib an-).  In  seinem  äusseren  Ansehen 
unterscheidet  sich  der  Apparat  nur  wenig  von  der  gewöhnlichen  Form 
des  sonst  gebräuchlichen  Gasometers,  das  Wasserreservoir  kann  jedoch 
an  Gleitstäben  beliebig  verstellt  werden,  so  dass,  je  nach  Wunsch,  ein 
stärkerer,  beziehungsweise  schwächerer  Druck  erhalten  werden  kann. 
Das  Wasser  in  dem  Reservoir  wird  durch  Zuleitung  auf  einem  constanteu 
Niveau  gehalten,  ein  Ueberschuss  der  Zuleitung  fliesst  durch  einen 
Ablauf  ab. 

Sehr  wesentlich  ist,  in  Verbindung  mit  dem  Wasserreservoir,  die 
innere  Einrichtung  des  Gasometers.  Derselbe  besitzt  nämlich  in  seinem 
oberen  Theil  einen  Behälter,  in  den  das  Wasser  aus  dem  äusseren  ver- 
schiebbaren Behälter,  einfliesst  und  durch  ein  Ueberlaufrohr  erst  dann, 
wenn  der  innere  Behälter  gefüllt  ist,  in  den  unteren  Raum  gelangt.  Ist 
das  Gasentbindungsrohr  des  Gasometers  geschlossen  und  die  Verbindung 
zwischen  den  Wasserbehälteni  hergestellt,  so  fliesst  nur  so  viel  Wasser 
in  den  unteren  Raum,  bis  der  Gasdruck  in  diesem  gleich  ist  dem  aus- 
geübten Wasserdruck.  Oeffnet  man  nunmehr  den  Hahn  des  Gasentbindungs- 
rohres, so  tritt  Gas  aus,  und  zwar  unter  einem  andauernd  constanten 
Druck,  welcher  der  Differenz  zwischen  den  Wasserständen  der  beiden 
Reservoire  gleich  ist  und  leicht  gemessen  werden  kann. 

Ein  elektrolytisches  Stativ  zur  Ausführung  melirerer  Elektro- 
lysen auf  einmal  beschreibt  G.  J.  Hough^);  ich  muss  bezüglich  der 
Einrichtung  des  Apparates  auf  das  Original  verweisen. 

Als  Ersatz  für  Kautschuk  und  Guttapercha  empfiehlt  \V.  Reid^) 
ein  neues  Product,  dem  er  den  Namen  »Vclvril«    gegeben  hat.     Das 

*)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  20,  271. 

2)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  serie)  28,  222. 

3)  Journal  of  the  American  chemical  Society  20,  268. 
*)  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  18,  972. 
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neue  Ersatzmittel  stellt  ein  Gemenge  von  nitrirtem  Ricinusöl  und  Nitren 
cellulose  dar,  welches  sich  wegen  seiner  elastischen  Eigenschaften  zu 
Röhren,  Fäden,  wasserdichten  Stoffen,  Ballons,  Verbandstoffen  etc.  ver- 
wenden lässt.  Nach  Angabe  des  Verfassers  soll  das  Product  ganz 
angefährlich  sein  und  nicht  explodiren,  da  es  nur  schwach  nitrirte 
Nitrocellulose  enthält. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.   Auf  Lebensmittel,    Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie 

und   Landwirthschaft   bezügliche. 

Von 

L.  Ortlnhut 

Die  Pentosen  und  Pentosane  sind  zwar  seit  längerer  Zeit  der 
Gegenstand  zahlreicher  Studien;  hervorragende  Bedeutung  für  die 
analytische  Praxis  haben  dieselben  jedoch  erst  verhältnissmässig  spät 
erlangt.  Heute  freilich  scheint  sich  an  diese  Untersuchungen  nicht  nur 
eine  gänzlich  veränderte  Auffassung  des  chemischen  Begriffes  »Cellulose« 
anzugliedern,  sondern  es  erscheint  auch  eine  Aenderung  des  üblichen 
Schemas  der  Futtermittelanalyse,  sowie  der  Methoden  zur  Rohfaser- 
bestimmung, erstrebenswerth.  Ehe  ich  über  die  in  diesem  Sinne  Klärung 
schaffenden  Arbeiten  an  dieser  Stelle  berichte,  scheint  es  mir  zweck- 
mässig im  Folgenden  ein  zusammenfassendes  Bild  vom  derzeitigen  Stande 
der  analytischen  Chemie  der  Pentosen  zu  geben.  Ich  greife  hierbei 
theil weise  auf  ältere  Arbeiten  zurück,  um  das  Bild  zu  vervollständigen. 

Die  Pentose,  welche  man  am  längsten  kennt,  ist  die  A  r  a  b  i  n  o  s  e , 
die  bereits  von  C.  Scheibler  entdeckt  wurde,  von  der  aber  erst 
H.  Kiliani^)  zeigte,  dass  ihr  nicht,  wie  Scheibler  annahm,  die 
Formel  C,.  HijjO^j  zukommt,  sondern  dass  sie  CgHi^Og  zu  schreiben  ist. 
1  kg  Kirschgummi  lieferte  Kiliani  200/7  Arabinose. 

Fr.  Koch*)  stellte  alsdann  zuerst  die  zweite  Zuckerart  dar,  die 
wir  heute  zu  den  Pentosen  rechnen,  den  Holzzucker  oder  die  Xylose. 
Er  erhielt  sie  durch  Behandeln  des  Holzgummis  mit  Schwefelsäure,  gab 
ihr  jedoch  noch  die  Formel  CßH^gOß.  Das  specifische  Drehungs- 
vermOgen  fand  er  [aj^  =  20,20^.  Sie  lieferte  ihm  ein  Osazon,  das  in 
hellgelben,  seidenglänzenden  Nadeln  krystallisirte  und  bei  160®  C.  schmolz. 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  20,  339  u.  1233. 
2}  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  26,  619. 
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Alsbald  fanden  W.  E,  S  t  o  n  e  und  B.  T  o  1 1  e  u  s  ^)/  dass  die  Arabinose 
«tuch  insofern  im  Gegeniatz  zu  den  Zuckerarten  der  Formel  CgH^^O^ 
«teht,  als  sie  beim  Kochf n  mit  Säuren  (H  Gl  und  H2  SO4)  keine  Lävulin- 
säure  liefert.  Dagegen  entsteht  Furfurol,  das  in  Substanz  isolirt  werden 
konnte.  Die  Verfasser  erhielten  dann  auch  Furfurol  aus  denjenigen 
Materialien,  aus  welcheq  sich  durch  Säure-Inversion  Arabinose  herstellen 
lässt,  also  aas  Rübenmar)^,  Gummi  arabicum,  Kirschgummi  und  Traganth. 
Es  wurden  je  5  /;  dieser  Materialien  mit  5  g  concentrirter  Schwefelsäure 
tind  1 5  f c  Wasser  der  Pestillation  unterworfen.  Aus  den  zuerst  über- 
gehenden Antheilen  der  wiederholt  fractionirten  Destillate  wurde  das 
Furfurol  mit  Ammonia](  als  Furfuramid  ausgefällt  und  als  solches  ge- 
wogen 2).  Weizenkleie  und  Biertreber  lieferten  bei  dieser  Behandlungs- 
weise  gleichfalls  Furfuramid;  durch  Hydrolyse  des  letzteren  Materials 
konnte  nicht  nur  Arabinose,  sondern  daneben  noch  Holzzucker  (Xylose) 
abgeschieden  werden.  Auch  ihm  kommt  gleich  der  Arabinose  die 
Eigenschaft  zu,  Furfurgl  zu  geben.  Die  Furfurolreaction  ist  hiernach 
keine  Specialreaction  dor  Arabinose,  sondern  kommt  auch  anderen  Sub- 
stanzen zu.  Die  Verfasser  vermutheten  bereits  damals,  dass  diese  alle 
isomer  sind,  und  schlugen  für  die  Gruppe  der  Zuckerarten  von  der 
Formel  CgH^^Og  den  ^amen  Pentagly kosen  vor,  welcher  alsbald 
von  E.  Fischer^)  durch  die  kürzere  Bezeichnung  Pentosen  ersetzt 
wurde. 

Für  die  Muttersubstanzen,  aus  denen  die  Pentosen  durch  Hydro- 
lyse entstehen,  wird  von  Stone  der  Name  >Pentosane«  vorgeschlagen*), 
€in  Name,  der  von  B.  Tollens^)  und  seinen  Schülern  ausdrücklich  an- 
genommen wurde.  Die  richtige  Formel  der  Pentosane  ist  nach  letzterem 
wahrscheinlich  C5Hg04 ;  es  entsprechen  also  150  Gewichtstheilen  Pentosen 
132  Theile  der  ursprünglichen  Pentosane. 

Auch  M  e  t  h  y  1  -  P  e  n  1 0  s  e  n  C^j  Hjg O5  =  Cg Hg  (CH3) O5  sind  bekannt. 
Hierher  gehört  die  seit  längerer  Zeit  schon  bekannte,  im  Pflanzenreich 
mehrfach,  insbesondere  im  Quercitrin  der  nordamerikanischen  Färber- 
ciche  (Quercus  citri  na)  vorkommende  Rhamnose,    sowie  die  aus  dem 

i)  Liebig's  Annalen  der  Chemie  249,  227. 

2)  Rohrzucker,  Milchzucker,  Sorbinose  geben  im  Gegensatz  zur  Arabinose 
nach  diesem  Verfahren  keine  wägbaren  Mengen  Furfuramid. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  934. 
^)  Vergl.  auch  Chem.  News  71,  40. 

''')  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  3584. 
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Seetang  (Fucus)  dargestellte  Fucose.  Darstellung  und  Eigenschaften 
der  letzteren  wurden  von  A.  Günther  und  B.  Tollens^)  beschrieben. 
Die  Methylpentosen   liefern   beim   Destilliren   mit  Säure  Methyl  für  furoL 

H.  J.  Wheeler  und  ß.  Tollens-)  untersuchten  das  Holzgummi 
und  die  daraus  dargestellte  Xylose  näher.  Letztere  gibt  nicht  nur 
die  Furfuramid-Reaction,  sondern  ihr  kommt,  wie  eine  kryoskopische 
Moleculargewichtsbestimraung  beweist,  gleich  der  Arabinose  thatsächlich 
die  Formel  C^U^^O^  zu.  Holzgummi,  und  mithin  auch  Xylose,  lässt 
sich  nicht  nur  aus  Buchenholz,  sondern  auch  aus  Tannenholz  und  Jut& 
gewinnen.  An  Stelle  des  mühsamen  Nachweises  mit  Hülfe  der  Furfuramid- 
bildung  beschreiben  die  Verfasser  noch  ein  einfacheres  Verfahren  zum 
qualitativen  Nachweis  der  Pentaglykosen  und  der  sie  liefernden  Substanzen. 
Kocht  man  dieselben  mit  einer  kalt  gesättigten  Auflösung  von  Phloro- 
glucin  in  einem  Gemisch  gleicher  Volumina  (salpetersäurefreier)  Salz* 
säure  vom  specitischen  Gewicht  1,19  und  Wasser,  so  tritt  Rothfärbung^ 
ein.  Lignin  unterscheidet  sich  dadurch  von  den  Pentaglykosen,  dass^ 
es  das  Phloroglucinreagens  bereits  in  der  Kälte  und  im  ungelösten 
Zustande  röthet. 

Die  kirschrothe  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Erwärmen  von 
Xylose  oder  Arabinose  mit  dem  Phloroglucin-Reagens  erhält,  zeigt  nach 
E.  W.  Allen  und  B.  Tollens^),  wenn  man  sie  vor  den  Spectral- 
apparat  bringt,  einen  sehr  deutlichen  dunklen  Streifen  neben  dem  Gelb^ 
im  anfangenden  Grün  *),  und  zwar  ziemlich  genau  in  der  Mitte  zwischen 
D  und  E.  Das  Auftreten  dieses  Streifens  ist  sehr  charakteristisch  und 
ermöglicht  die  Erkennung  der  Pentosen,  auch  wenn  die  Kirschroth^ 
färbung  durch  auftretende  Gelb-  oder  Braunfärbung  verdeckt  wird.  Im 
Gegensatz  zu  dieser  Pentose-Reaction  in  der  Wärme  und  in  Lösung 
steht  nun  die  kalte  Lignin-Reaction,  denn  bei  ihr  ist  keine  Spur 
eines  dunklen  Streifens  zu  sehen. 

Auch  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  Orcin  geben  die  Pentose» 
Farbenreactionen  ^).     Man   löst   am   besten    0,5  r/  Orcin   in   circa    50  cc 

1)  Liebig's  Annalen  der  Chemie  271,  86. 

2)  Lieb  ig 's  Annalen  der  Chemie  264,  304. 
8)  Liebig 's  Annalen  der  Chemie  260,  304. 

4)  Furfurolwasser ,  Glykocholsäure  und  Schwefelsäure  (Pettenkofer'* 
Gallensäurereaction.  Vergl.  F.  Mylius,  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  11,  492;: 
L.  von  Ildranszky,  ebenda  12,  372)  geben  etwas  weiter  nach  Violett  za 
liegende  Streifen. 

5)  Vergl.  auch  F.  Beinitzer,  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  14,  453. 
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eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  rauchender  Salzsäure  vom  speci- 
fischen  Gewicht  1,18  und  Wasser,  und  wendet  dieses  Orcinreagens  genau 
so  an  wie  das  Phloroglucinreagens.  Holzstoff,  Holzschliflfpapier,  ein 
Holzspan  u.  s.  w.  färben  sich  beim  Betupfen  mit  dem  kalten  Orcin- 
reagens blauviolett  (Lignin-Reaction).  Erwärmt  man  etwas  Xylose  oder 
Arabinose  mit  dem  Orcinreagens,  so  färbt  sich  die  P'lüssigkeit  röthlich, 
und  bald  tritt  eine  violett  blaue  Trübung  ein,  welche  sich  beim  Erkalten 
zu  blaugrünen  Flocken  zusammenballt.  Filtrirt  man  letztere  ab  und 
löst  sie  in  Alkohol,  so  erhält  man  eine  schön  grünblaue  Lösung.  Diese 
blaugrüne,  oder  wohl  auch,  beim  Vorhandensein  anderer  Stoffe,  gelbgrüue 
Lösung,  zeigt  einen  charakteristischen  dunklen  Spectralstreifen,  welcher 
noch  schärfer  ist  als  der  durch  das  Phloroglucin-Reagens  hervorgebrachte. 
Der  Streifen  liegt  zwischen  C  und  D,  und  zwar  nahe  an  D  und  zum 
Theil  auf  D ;  seine  Lage  ist  weiter  gegen  das  rothe  Ende  des  Spectrums^ 
verschoben  als  diejenige  des  Phloroglucinstreifens. 

Pentosane  wurden  nun  in  zahlreichen  Pflanzenstoffen  auf  Grund 
dieser  Methoden  nachgewiesen.  Ich  führe  nur  einige  Arbeiten  als  Bei- 
spiele au,  hebe  jedoch  zunächst  hervor,  dass  die  Bildung  von  Furfurol 
bei  der  Destillation  von  Kleie  mit  Schwefelsäure  bereits  längst  zuvor 
von  Döbereiner  ^),  Stenhouse^)  und  F  o  w  n  e  s  ^)  beobachtet 
worden  war. 

Da  bei  der  Destillation  der  Pflanzenstoffe  mit  Schwefelsäure  leicht 
frühzeitig  Verkohlung  eintritt,  gingen  E.  W.  Allen  und  B.  Tollens'*) 
zur  Benutzung  von  Salzsäure  über.  Sie  verwendeten  für  2  bis  5  ^ 
Substanz  10  cc  concentrirte  Salzsäure,  IJO  g  Chlorcalcium  und  50  cc 
Wasser  und  destillirten  aus  dem  Oelbade  bei  140  bis  160^^  Die  jetzt 
gebräuchliche  Salzsüureconcentration  wird  weiter  unten  mitgetheilt 
werden. 

E.  W.  Allen  und  B.  Tollens^)  fanden  Holzgummi  im  Kirsch-^ 
baumholz,  in  der  Loofah*^)  und  im  Weizenstroh.  Letzteres  gab  16% 
Rohgummi. 

1)  Berzclius,  Jahresbericht  21,  328. 

2)  Lieb  ig 's  Annalen  der  Chemie  36,  30L 

3)  Liebig  und  Kopp 's  Jahresbericht  1847—48,  S.  73L 
*)  Lieb  ig 's  Annalen  der  Chemie  260,  29  L 

5)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28, 137 ;  auch  Liebig's  Annalen 

der  Chemie  260,  289. 

ß)  Vergl.  auch  C.  .Schulze  und  B.  Tollens,  landwirthschaftliche  Ver- 
suchsstationen 40,  o^l. 
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R.  Gans  und  B.  T  o 1 1  e  ns  ^)  untersuchten  Quitten-  und  Salepschleim. 
Nur  ersterer  lieferte  Furfuramid,  doch  Hess  sich  aus  ihm  weder  Ara- 
binose  noch  Xylose  isoliren;  erst  später  gelang  es  C.  Schulze  und 
B.  Tollens^)  den  aus  Quittenschleim  entstehenden  Zucker  als  Xylose 
zu  identiticiren. 

R.  W.  Bauer  ^)  erhielt  durch  Hydrolyse  von  Quittenschleim 
Dextrose. 

E.  Steiger  und  E.  Schulze*)  wiesen  nach,  dass  aus  Roggen- 
kleie und  Weizenkleie  sich  Arabinose  erhalten  lässt.  Aus  den  Mutter- 
laugen von  der  Arabinose  liessen  sich  in  allen  Fällen  Zuckerarten 
gewinnen,  deren  specifisches  Drehungsvermögen  niedriger  war  als  das- 
jenige der  Arabinose.  Doch  erhielten  sie  kein  Präparat  dessen  Drehungs- 
vermögen demjenigen  der  reinen  Xylose  ([ö]d  =  -[-18^  bis  -j- ^9^) 
nahe  lag.  Die  Untersuchungen  der  Verfasser  ergaben,  dass  die  Mutter- 
substanz der  Pentosen  aus  Kleie  ein  Bestandtheil  der  Zellmembranen  ist. 

Bei  der  Untersuchung  der  Biertreber  fanden  C.  Schulze  und 
B.  Tollens'*^),  dass  es  gelingt  die  verholzten  Zellen  durch  auf  einander 
folgende  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  Natronlauge  und  Kupferoxyd- 
Ammoniak  in  Lösung  zu  bringen.  Alle  hierbei  erhaltenen  Producte 
ergaben  vorwiegend  Xylose,  enthielten  also  Xylan.  Eine  Trennung  des 
Xylans  von  der  Cellulose  gelang  dagegen  nicht,  und  die  Verfasser  ziehen 
hieraus  den  Schluss,  dass  Cellulose  und  die  Pentosane  nicht  als  ein- 
faches Gemenge,  sondern  in  Verbindung  mit  einander,  und  zwar 
neben  dem  eigentlichen  Lignin,  in  der  verholzten  Faser  sich  finden,  oder 
aber,  dass  eine  »Cellulose«  gemengter  Natur,  welche  sowohl  Dextrose- 
gruppen als  auch  Xylo^^cgruppen  enthält,  darin  vorhanden  ist.®) 

Schon  G.  Lange ^)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  das 
Xylan  kein  directef  Bestandtheil  der  Holzfaser  sein  kann.  Man  stellt 
es  durch  Extraction  des  Holzes  mit  kalter  öprocentiger  Natronlauge 
dar.     Wäre  es  ein  primärer  Bestandtheil  des  Holzes,  so  müsste  man  es 

1)  Liebig's  Annalen  der  Chemie  849,  245. 

-)  Liebig's  Annalen  der  Chemie  271,  60;  auch  landwirthschaftliche 
Versuchsstationen  40,  382. 

3;  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  89,  471. 

4)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  3110. 

^)  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  40,  367;  auch  Lieb  ig*s  Annalen 
der  Chemie  271,  55. 

<5)  Vergl.  E.  Schulze,  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  16,  436. 

7)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  14,  17. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.      547 

auch   mit   Wasser   ausziehen   können,    da   es   darin   nicht   unlöslich  ist. 

E.  Winterstein ^)  zeigte,  dass  die  Muttersubstanzen  des  Xylans  (im 
Buchenholz  und  in  den  Schalen  der  Lupinensamen)  in  der  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Reagentien^)  theilweise  der  gewöhnlichen  Cellulose 
gleichen.  Da  sie  ferner  mit  letzterer  die  Löslichkeit  in  Kupferoxyd- 
ammoniak und  in  einem  Gemisch  von  Chlorzink  und  Salzsäure  theilen, 
so  ist  man  wohl  berechtigt,  den  betreffenden  Bestandtheil  für  eine  Modi- 
iication  der  Cellulose  zu  erklären. 

W.  E.  Stone  und  W.  H.  Test»)  stellten  Versuche  über  die 
günstigsten  Inversionsbedingungen  des  Xylans  an.  Auch  ihnen  bewährte 
sich  am  meisten  das  allgemein  augewandte  Verfahren,  nämlich  eine 
8  bis  10 stündige  Erhitzung  mit  8  Theilen  2procentiger  Schwefelsäure. 

Bei  der  Hydrolyse  mancher  Gummiarten  entstehen  neben  der 
Arabinose  noch  Zwischenproducte  von  höherem  Moleculargewicht.  C. 
O'Sullivan*)  erhielt  zum  Beispiel  aus  Gedda-Gummi  dasArabinon 
C^oHjgOj).  Das  specifische  Dreh ungs vermögen  desselben  ist  [a]jy  = 
+  202®;  100  Theile  Arabinon  scheiden  so  viel  Kupferoxydul  aus 
Fehlin g's  Lösung  ab  wie  58  Theile  Dextrose.  Durch  Hydrolyse 
zerfällt  ein  Molecül  Arabinon  in  2  Molecüle  Arabinose: 

^10  ^18  %  +  ^2^  =  2  Cg  Hjo  O5. 

Neben  den  Pentosanen  finden  sich  in  den  Pflanzen  in  sehr  geringen 
Mengen  auch  direct  fertig  gebildete  Pentosen.  G.  de  Chalmot'*) 
fand  sie  in  den  kalten  wässrigen  Auszügen  der  grünen  Blätter,  sowie 
der  ungefärbten  Rinde  junger  Zweige,  einer  grossen  Anzahl  von  Pflanzen. 
Diese  Auszüge  enthielten  sämmtlich  Kohlehydrate,  welche  die  Eigen- 
schaft hatten  durch  Membranen  zu  diffundiren  und  bei  der  Destillation 
mit  Säure  Furfurol  zu  liefern.  Die  Diffusion  beweist,  dass  fertige  Zucker, 
nicht  etwa  hochmoleculare  Polysaccharide,  vorlagen.  Die  Furfurolmenge 
wurde  nach  einem  colorimetrischen  Verfahren  mit  Anilin  und  Essigsäure 
bestimmt;  sie  war  stets  so  gross,  dass  sie  unmöglich  von  Hexosen  her- 
rühren konnte,  die  ja  gleichfalls  Furfurol,  aber  nur  in  Spuren,  liefern.^') 

1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  17,  381. 

2)  Insbesondere    gegen     kochende    verdünnte    Schwefelsäure    und    gegen 

F.  Schulze 's  Keögens  (kalte  Salpetersäure  und  Kalium chlorat). 

8)  American  chemical  Journal  16,  195. 

*)  Journal  of  the  chemical  Society  67,  59. 

5)  American  chemical  Journal  16,  21. 

^)  Nach  de  Chalraot's  Versuchen  liefert  lg  Invertzucker  höchstens 
0,002^  Furfurol. 
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A.  Hebert^)  fand  im  Stroh  Holzgurami  auf  und  stellte  daraus 
Xylose  mit  all'  ihren  charakteristischen  Eigenschaften  dar.  Er  weist 
auf  die  Nothweudigkeit  hin,  die  Analyse  der  Pflanzenstoffe  auf  die 
Bestimmung  derartiger  Bestandtheile  auszudehnen. 

Zur  Darstellung  der  Xylose  gingen  C.  Schulze  und  B.  ToUens*) 
vom  Weizenstroh  aus,  aus  welchem  sie  in  einer  Ausbeute  von  5  ^  er- 
halten werden  kann.  Das  specifische  Drehungsvermögen  bei  20^  C. 
fanden  die  Verfasser  für  Lösungen  bis  zu  34,3  %  Xylose 

[a]u  =  18,095  4-  0,06986  p, 
für  Lösungen  mit  mehr  als  34,3  % 

[«Jd  =  23,089  —  0,1827  p  +  0,00312  p^. 

In  beiden  Formeln  bedeutet  p  den  Gehalt  der  Lösung  in  Gewichts- 
procenten.  Zwischen  15  und  20^  C.  findet  keine  wesentliche  Beein- 
flussung des  specifischen  Drehungsvermögens  der  Xylose  durch  die 
Temperatur  statt.  Oberhalb  20*^  C.  treten  Veränderungen  ein,  die  für 
genaue  Untersuchungen  berücksichtigt  werden  müssen. 

Dass  Xylose  Multirotation  besitzt,  wurde  sowohl  von  E.  Parcus 
und  B.  ToUens»)  als  auch  von  W.  E.  Stone  und  W.  H.  Test*) 
festgestellt.  Erstere  fanden  die  Anfangsdrehung  [«Jd  =  77,8  bis  78,6^, 
letztere  =  71,65^ 

R.  W.  Bauer^)  fand  für  das  specifische  Drehungsvermögen  der 
Arabinose  in  lOprocentiger  Lösung  bei  +  ^^  ^-  unmittelbar  nach 
Herstellung  der  Lösung  [aJo  =  116,8^,  nach  36  Stunden  [«Jd  =  104,4^. 
Die  Arabinose  besitzt  also  Multirotation.  100  rc  F e  hl  in  g 'scher  Lösung 
werden  durch  0,4303  </,  100  cc  S  a  c  h  s  s  e 'scher  Kaliumquecksilberjodid- 
lösung  durch  0,4375  r/  Arabinose  reducirt. 

Auch  E.  Parcus  und  B.  Tollens*')  beobachteten  die  Multi- 
rotation der  Arabinose.  Als  Anfangsdrehung  fanden  sie  [aju  =  156,6^; 
die  constante  Drehung  war  nach  2  bis  3  Stunden  erreicht,  sie  betrug 
[  Od  =  104,6  ^ 


i)  Comptes  rendus  110,  969. 

2)  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  40,  384;  auch  Lieb  ig 's  Annale» 
der  Chemie  271,  40. 

3)  Liebig's  Annalen  der  Chemie  267,  160. 
^)  American  chemical  Jonmal  15,  195. 

^)  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  36,  304. 
^)  Liebig's  Annalen  der  Chemie  267,  174. 
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Nach  W.  E.  Stone  und  B.  Teilens^)  gährt  Arabinose  mit  rein 
gezüchteter  Bierhefe  nicht;  nach  des  Ersteren^)  Versuchen  ist  auch 
Xylose  unvergährbar. 

W.  E.  Stone ^)  bestimmte  die  1  urfurolmengen,  die  sich  aus  einer 
Anzahl  Pflanzenstoflfe  beim  Destilliren  derselben  mit  Salzsäure  erhalten 
lassen.  Auch  er  benutzte  hierzu  noch  die  Fällung  als  Hydrofurfuramid. 
Weiter  stellte  er  auch  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Arabinose  und 
Xylose  auf  Fehl  in g 's  Lösung  an.  Aus  ihnen  ergibt  sich,  dass  diese 
Pentosen  ein  deutlich  stärkeres  Reductionsvermögen  besitzen  als  alle 
Hexosen.  Versetzt  man  70  cc  kochende  Fehling'sche  Lösung  mit 
25  cc  Pentose-Lösung  und  lässt  noch  4  Minuten  über  der  Flamme  stehen, 
so  ergeben  sich  folgende  Verhältnisse: 


Angewandte 
Menge  Pen  tose 

9 


Erhaltenes  Kupfer  bei 


Arabinose 
9 


Xylose 
9 


0,2500 

'    0,4862 

0.1875 

'    0,3619 

0,1250 

0,2448 

0,0625 

1    0.1254 

1 

0,4664 
0,3451 
0,2375 
0,1224 


Bei  den  ersten  quantitativen  Bestimmungen  wurde  das 
gebildete  Furfurol  als  Furfuramid  zur  Wägung  gebracht.  Dieses  Ver- 
fahren hat  sich  nicht  als  ausreichend  erwiesen ;  man  hat  an  seine  Stelle 
eine  Reihe  anderer  zu  setzen  versucht.  Allen  Methoden  zur  quanti- 
titativen  Bestimmung  ist  die  Destillation  des  zu  untersuchenden  Materials 
mit  Salzsäure^)  gemeinsam;  sie  unterscheiden  sich  aber  in  der  Aus- 
führungsweise der  Destillation  und  vor  allem  durch  die  Art  der  Er- 
mittelung des  gebildeten  Furfurols. 

A.  Günther  und  B.  Tolle ns^)  titriren  in  dem  mit  Natrium- 
carbonat  neutralisirten  und  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten  Destillat 

1)  Liebig 's  Annalen  der  Chemie  249,  257. 

2)  W.  E.  Stone,  American  chemical  Journal  13,  74. 

3)  American  chemical  Journal  18,  73;  auch  Chemical  News  63,  207  u.  216. 

4)  Vergl.  S.  555. 

5)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  3577;  vergl.  auch  diese 
"Zeitschrift  30,  520. 
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(las  gebildete  Furfurol  mit  einer  wässrigen  Lösung,  die  in  100  er  5  /; 
frisch  destillirtes,  reines  Phenylhydrazin  und  3  g  Eisessig  enthält.  Die 
Lösung  wird  auf  eine  0,04  bis  0,06  procentige  wässrige  Lösung  reinen 
Furfurols  gestellt.  Zur  Erkennung  des  Endpunktes  dient  eine  Tüpfel- 
probe auf  Filtrirpapier,  das  mit  einem  Tropfen  Anilinacetat  befeuchtet 
ist;  so  lange  noch  Furfurol  zugegen  ist,  wird  das  Papier  geröthet. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  benutzte  auch  W.  E.  Stone  ^)  ein  Titrir- 
verfahren.  Das  im  Destillat  befindliche  Furfurol  wird  mit  einer  Lösung 
von  1  g  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  3  r/  essigsaurem  Natron  in  500  to 
Wasser  titrirt,  die  zuvor  auf  eine  Auflösung  von  1  g  chemisch  reinem 
Furfuramid  und  etwas  Essigsäure  in  1  /  Wasser  eingestellt  ist.  Zur 
Erkennung  des  Endpunktes  kocht  man  ein  kleines  Pröbchen  der  Flüssig« 
keit  mit  Fehl ing 'scher  Lösung;  beim  geringsten  Phenylhydrazin- 
Ueberschuss  tritt  Reduction  ein. 

G.  de  Chalmot  und  B.  Tollens^)  bestimmten  das  Furfurol 
gewichtsanalytisch,  indem  sie  das  mit  Natriumcarbonat  neutralisirte  und 
danach  mit  Essigsäure  wieder  schwach  angesäuerte  Destillat  mit  Phenyl- 
hydrazinacetat  fällten.     Das  gebildete  Furfurolhydrazon 

C^H^O.CH     N.NII.CrtHß 
sammelten  sie  auf  einem  Asbesttilter  und  trockneten  es  bei  50  bis  60^ 
im  Vacuum. 

Das  volumetrische  Verfahren  ergab  bei  einer  Nachprüfung  des- 
selben durch  E.  R.  Flint  und  B.  Tollens'*)  so  wesentliche  Nach- 
theile, dass  es  verlassen  werden  muss.  Nicht  nur,  dass  der  Kochsalz- 
gehalt der  Lösung  den  Wirkungswerth  der  Phenylhydrazinlösung  sehr 
stark  beeinflusst,  vor  allem  üben  auch  andere,  neben  Furfurol  auf- 
tretende, flüchtige  Zcrsctzungsproducte  der  Kohlenhydrate  einen  merk- 
lichen Einfluss  aus,  indem  sie  Phenylhydrazin  verbrauchen,  obwohl  sie 
damit  kein  unlösliches  Hydrazon  abscheiden.  Solche  Substanzen  sind 
zum  Beispiel  Aceton  und  Lävulinsäure. 

Für  die  gewichtsanalytische  Bestimmung,  bei  welcher  das  ausgefällte 
Hydrazon  gewogen  wird,  fällt  diese  zweite  Fehlerquelle  weg.  Dem 
wechselnden  Einfluss  des  Kochsalzgehaltes  begegnen  Flint  und  Tollen s 

1)  Journal  of  analytical  and  applied  cheniistry  5,  421 ;  auch  Ber.  d.  deutsch, 
cheiu.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  3019. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  3579. 

3)  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  42,  381;  vergl.  auch  E.  B.  Flint, 
Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  7,  190. 
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indem  sie  eine  Vorschrift  geben,  bei  deren  Befolgung  stets  dieselbe 
Kochsalzmenge  gegenwärtig  ist.  Zur  Filtration  des  Niederschlages  be« 
nutzen  sie  statt  der  Asbeströhren  solche,  die  mit  Glaswolle  gefüllt  sind, 
und  beschreiben  schliesslich  den  Vacuumtrockenapparat  näher,  der  zum 
Trocknen  dieser  Röhren  dient.  1  Theil  Hydrazon  entspricht  nach  den 
Verfassern  0,538  Theileu  Furfurol  *). 

W.  H.  Krug^)  machte  darauf  aufmerksam,  dass  der  Hydrazon- 
niederschlag ttber  Nacht  stehen  bleiben  muss,  damit  die  Fällung  voll- 
ständig sei.  Auch  ergeben  sich  nach  seinen  Erfahrungen  Vortheile  bei 
der  Arbeit,  wenn  man  das  ausgewaschene  Hydrazon  in  Alkohol  löst^ 
diese  Lösung  vorsichtig  verdunstet  und  den  Rückstand  bei  60^  im 
Luftstrom  trocknet. 

Einen  anderen  Weg  zur  Bestimmung  des  im  Destillate  enthaltenen 
Furfurols  schlug  E.  Hotter^)  ein.  Anknüpfend  an  A.  von  Baeyer's^) 
Mittheilung,  dass  Furfurol  mit  Resorcin  oder  Pyrogallol  in  Salzsäure 
unlösliche  grüne  Farbstoffe  gibt,  schlägt  er  vor,  die  Reaction  mit  Pyro- 
gallol zu  benutzen.  Die  salzsaure,  furfurolhaltige  Lösung  wird  mit 
weiteren  Mengen  starker  Salzsäure  und  mit  Pyrogallol  im  zugeschmolzenen 
Rohr  2  Stunden  auf  100  bis  110^  erhitzt.  Der  gebildete  Niederschlag 
wird  auf  ein  tarirtes  Filter  gebracht,  bei  103*^  getrocknet  und  gewogen. 
Das  Gewicht  des  Niederschlages,  dessen  Zusammensetzung  übrigens  noch 
zweifelhaft  ist,  ist  mit  0,5066  zu  multipliciren,  um  das  Gewicht  des 
vorhandenen  Furfurols  zu  geben. 

Die  Angaben  Hott  er 's  wurden  von  C.  Councler^)  bestätigt. 
Zugleich  gab  Letzterer  an,  dass  das  Pyrogallol  vortheilhaft  durch  das 
mit  ihm  isomere  Phloroglucin  ersetzt  werden  könne,  indem  die 
Condensation  mit  diesem  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter 
Atmosphärendruck  erfolgt.  Das  Condensationsproduct  wird  auf  einem 
gewogenen  Filter  gesammelt  und  gewogen.  Die  Relation  zwischen  dem 
Gewicht  des  Niederschlages   und   dem  Furfurol,   aus   dem   er   entstand» 


1)  Dieser  Werth  ist  empirisch  ermittelt;  der  theoretische  Factor  ist  0,516. 
B.  Tollens  und  F.  Mann,  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  34,  empfahlen 
später  diesen  theoretischen  Factor  0,516  und  addirten  zu  der  mit  dessen  Hülfe 
berechneten  Furfurolmenge  den  Correcturwerth  0,0104^. 

2)  Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  7,  68. 

3)  Chemiker-Zeitung  17,  1743  und  18,  1098. 

4)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  5,  26  und  280,  10,  356. 
Ä)  Chemiker-Zeitung  18,  966. 
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ist  nicht  constant,  sondern  schwankt  je  nach   der  absoluten  Menge  des 
letzteren.^) 

Gleichzeitig  mit  Councler  studirten  B.  Welbel  und  S.  Zeisel^) 
das  Verhalten  des  Furfurols  zum  Phloroglucin.  Unter  allen  Phenolen 
-condensirt  sich  das  letztere  am  leichtesten  mit  dem  Furfurol.  Bringt 
man  wässrige  Furfurol-  und  Phloroglucinlösungen,  welche  12  ^  Chlor- 
wasserstoff enthalten  ^),  zusammen,  so  bemerkt  man  sofort  bei  Anwendung 
verdünnterer  Lösungen  eine  intensive,  rein  gelbe,  bei  Anwendung  con- 
centrirterer  Lösungen  eine  rothgelbe  Färbung.  Nach  wenigen  Secunden, 
ja  selbst  in  noch  ktlrzerer  Zeit,  beginnt  die  Flüssigkeit  sich  grünlich 
zu  färben,  nimmt  dann  einen  näher  an  smaragd-  als  olivengrün  liegenden 
Farbenton  an,  trübt  sich  hierauf  und  scheidet  einen  grünen  Niederschlag 
ab,  der  bei  längerem  Verweilen  in  der  Reactionsflüssigkeit  fast  rein 
schwarz  wird. 

In  der  Färbung  und  im  Aussehen  der  Fällungen  ist  ein  Unter- 
schied wahrnehmbar,  je  nachdem  man  einen  massigen  oder  grossen 
Ueberschuss  von  Phloroglucin  anwendet.  In  letzterem  Fall  sind  sie 
schliesslich  violettschwarz  und  pulverig;  im  ersteren,  sowie  auch  bei 
Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Furfurol,  grünschwarz  und  gross- 
llockig.  Stets  werden  sie  bei  anhaltendem  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
braun  bis  braunschwarz,  bei  nachfolgendem  Trocknen  rein  braun. 

Ausser  bei  Vermeidung  eines  excessiven  Phloroglucin-Ueberschusses 
ist  das  Condensationsproduct  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  5  cc  einer 
0,0005  procentigen  Furfurollösung  geben  nach  längerem  Stehen  noch 
eine  dunkle  Fällung.  Zur  vollständigen  Ausfällung  bedarf  es  immer 
-einer  zwölfstündigen  Einwirkungsdauer. 

Die  Condensation  erfolgt  nicht  nach  den  bisher  für  andere  Aldehyde 
und  Phenole  bekannt  gewordenen  Kegeln'').  Lässt  man  3  Molecular- 
gewirhte  Furfurol  auf  2  Moleculargewichte  Phloroglucin  einwirken,  so 
fällen  die  beiden  Substanzen  einander  gerade  vollständig  aus.  Bei 
Variation  des  Gewichtsverhältnisses  nach  der  einen  oder  nach  der  anderen 
Seite  kann  jedoch  bis  zu   einer  gewissen,   nicht  scharf  hervortretenden 

1)  Ver^'l.  Ö.  556. 

2)  Monatshefte  f.  Chemie  16,  288. 

3)  Dies  ist  der  Salzsäuregehalt  der  Destillate,  welche  bei  der  Pentose- 
Bestimmuug  erlialten  werden. 

4)  Vergl.  A.  von  Bacyer,  a.  a.D.  und  L.  Claisen,  Licbig's  Annaleii 
^ler  Chemie  237.  272. 
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Orenze  sowohl  mehr  Phloroglucin  als  auch  mehr  Furfurol  in  die  Reaction 
«eintreten,  als  dem  angegebenen  Molecularverhältniss  entspricht.  Wendet 
man  bei  Gegenwart  von  12  "^  Salzsäure  auf  je  1  Gewichtstheil  Furfurol 
1,25  bis  3  Gewich tstheile  (wasserfreies)  Phloroglucin  an,  so  gelingt  es, 
Niederschläge  von  hinreichend  constanter  Zusammensetzung  für  quanti- 
tative Bestimmungen  zu  erhalten.  Die  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
entstehenden  Condensationsproducte  sind  chlorhaltig.  Sie  geben  schon 
in  der  Kälte  einen  Theil  ihres  Chlors  als  Chlorwasserstoff  an  Wasser 
ab,  während  der  Rest  in  der  Verbindung  verbleibt. 

Für  die  quantitative  Furfurolbestimmung  auf  Grundlage  dieser 
Condensation  ist  zu  bemerken,  dass  der  Niederschlag  beim  Trocknen 
bei  100*^  durch  den  Luftsauerstoff  oxydirt  wird  und  eine  wechselnde, 
bis  zu  3,25  51^  erreichende  Gewichtszunahme  erfährt.  Ferner  ist  zu 
beachten,  dass  das  käufliche,  nach  dem  Verfahren  von  L.  Barth ^)  durch 
Natronschmelze  aus  Resorcin  dargestellte  Phloroglucin  nach  den  Verfassern 
fast  immer  Diresorcin  (H  0)2  Cg  H3  —  Cg  H3  (0  H)2  in  beträchtlicher 
Menge  enthält,  welches  gleichfalls  mit  Furfurol  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag gibt.  Zur  Erkennung  des  Diresorcins  in  Phloroglucin  dient  am 
besten  die  von  J.  Herzig  und  S.  ZeiseP)  angegebene  Violettfärbung 
mit  Essigsäureanhjdrid  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Gegebenen 
Falls  muss  man  das  diresorcinhaltige  Handelsproduct  nach  dem  Verfahren 
von  Zd.  Skraup^)  reinigen. 

Nach  C.  Councler^)  ist  der  Diresorcin  -  Gehalt  des  Phloroglucin. 
puriss.  pr.  anal.  Merck  zuweilen  allerdings  sehr  gering  und  ohne 
Bedeutung  für  die  Pentosan-Bestimmung.  Zu  anderen  Malen  erreichte 
-er  jedoch  bis  circa  15%  und  gibt  dann  schon  deshalb  zu  Bedenken 
Anlass,  weil  Diresorcin  in  1 2  procentiger  Salzsäure  sehr  schwer  löslich 
ist  (\  (f  braucht  circa  2,75/).  Der  Verfasser  empfiehlt  deshalb  die 
Anwendung  des  gleichfalls  von  Merck  geführten,  allerdings  viel  theuereren 
absolut  diresorcinfreien  Präparates. 

C.  Krauch'')  theilt  dem  gegenüber  mit,  dass  Vorkehrungen  ge- 
troffen seien,  in  Zukunft  die  Marke  Phloroglucin.  puriss.  pro  anal, 
regelmässig  mit  einem  nur  geringen  Diresorcin-Gehalt  zu  liefern. 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  U,  954;  18,  1328;  26,  Ref.  233. 

2)  Monatshefte  f.  Chemie  10,  421. 

3)  Monatshefte  f.  Chemie  10,  721. 
*)  Chemiker-Zeitung  21,  2. 

5)  Chemiker-Zeitung  21,  29. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XXXX.  Jahrgang.   8.  Heft.  36 
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A.  Stift  ^)  stellte  vergleichende  Analysen  mit  diresorcinfreieni! 
Phloroglucin  an  und  mit  einem  Präparat,  das  mehr  als  30  fh  Diresorcin 
enthielt.  Die  Resultate  beider  Yersuchsreiben  differirten  nur  innerhalb- 
der  zulässigen  Analysenfehler.  Auch  eine  Ausdehnung  der  Trocken- 
dauer des  Phloroglncid-Niederschlages  von  5  auf  2d  Stunden  beeinflnsst 
das  Ergebniss  nur  unwesentlich.  Weit  erheblicher  sind  dagegen  die 
Fehler,  wenn  man  die  Destillation  mit  Salzsäure  nicht  genau  nach  der 
unten  noch  folgenden  Vorschrift  ausführt,  insbesondere  wenn  man  mehr 
als  30  cc  abdestillirt,  ohne  neue  Säure  nachfliessen  zu  lassen. 

Zur  Prüfung  des  Phloroglucins  auf  Diresorcin  erhitzt 
man  nach  mündlichen  Mittheilungen  S.  ZeiseTs  an  Stift  eine  geringe 
Menge  desselben  im  Reagensglase  mit  einigen  Tropfen  Essigsäureanhydrid 
vorsichtig  zum  Sieden,  lässt  wieder  erkalten  und  versetzt  mit  concentrirter 
reiner  Schwefelsäure.  Bei  Anwesenheit  von  grösseren  Mengen  Diresorcin 
tritt  an  der  Berührungsfläche  beider  Flüssigkeiten  sofort  ein  violetter 
Ring  auf,  und  wenn  man  dann  gut  durchschüttelt  und  erwärmt,  so  färbt 
sich  die  ganze  Flüssigkeit  mehr  oder  weniger  intensiv  violett.  Zur 
Reinigung  des  käuflichen  Phloroglucins  schüttelt  man  das- 
selbe in  der  Kälte  mit  Aether '),  lässt  absitzen  und  decantirt  die  Aether- 
lösung.  Dieses  decantirende  Auswaschen  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis 
einige  Tropfen  des  Aethers.  in  ein  Reagensglas  gebracht  und  darin  ver- 
dunstet, die  Diresorcinreaction  nicht  mehr  zeigen.  Der  Rückstand  ist 
nun  diresorcinfrei.  Durch  gleiche  Behandlung  des  Yerdunstungsrückstandes 
der  vereinigten  Aetherlösungen  lässt  sich  noch  mehr  reines  Präparat 
gewinnen. 

Etwa  gleichzeitig  mit  diesen  Untersuchungen  bearbeitete  B.  Tollen s 
nochmals  in  Gemeinschaft  mit  F.  Mann  ^)  die  gewichtsanalytische 
Phenylhydrazinmethode  und  mit  M.  Krüger*)  die  Phloroglucinmethode. 
Beide  Verfahren  liefern  hinreichend  übereinstimmende  Resultate:  das 
zweite  derselben  lässt  sich  wesentlich  einfacher  ausführen  als  das  erste 
und  ist  deshalb  allgemein  üblich  geworden.  Ich  gebe  daher  die  genaue 
Beschreibung  der  Arbeitsweise  nach  Krüger  und  Tollens  und  bemerke 
nur,  dass  die  Vorschrift  für  die  Destillation  bereits  von  Fl  int  und 
Tollens  herrührt. 


^)  Oesterr.-Ungar.  Zeitschrift  f.  Zuckerindustrie  u.  Landwirthschaft  27.  20. 

2)  Auf  je  20  g  Phloroglucin  20  cc  Aether. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  33. 

4)  Ebenda  1896,  S.  40. 
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In  einen  Kolben  von  250 — 350  cc  Inhalt  bringt  man  meist  6  ff 
Substanz  and  nur  bei  an  Pentosen  sehr  reichen  Substanzen,  wie  HoL^ 
gammi  oder  Kirschgammi,  weniger.  Man  Dbergiesst  mit  100  rc  Salz- 
säure vom  specifischen  Gewicht  1,06  *)  and  erhitzt  aaf  einem  Dreifuss 
in  einem  emaillirten  eisernen  Schäleben  in  einem  Bade  ans  Rose 's 
Xetall.  Der  Kolben  trfigt  einen  GammistApsel ,  durch  welchen  eine 
Habnpipette  bis  etwas  unter  den  Hals  des  Kolbens  und  das  Destillations- 
rohr bis  eben  unter  den  Stöpsel  reichen  (vergleiche  Figur  20).  Das 
Destillationsrobr  ist  nicht  zu  eng  und  unterhalb  der  Biegung  za  einer 
Kugel  erweitert.  Die  Dämpfe  werden  in  einen  Kflhler  geleitet. 
Fig.  20. 


Man  erhitzt  das  Metallbad  so,  dass  in  10  bis  15  Minuten  30 ''c 
Qberdestillircn,  was  der  Fall  ist,  wenn  es  etwa  leo**  warm  ist.  Das 
Destillat  wird  in  kleinen  Cflindern  mit  Marke  bei  30  cc  aufgefangen. 
Sobald  30  cc  Qbcrdestillirt  sind,  giesst  man  den  Cylinderinhalt  in  ein 
Bechcrglas  mit  Mnrke  bei  400  cc,  giesst  30  cc  frische  Salzsäure  durch 
<lie  Hahnpijiettc  in  den  Destillationskolben  und  destillirt  weiter.  Die 
Destillation  wird  fortgesetzt,  bis  ein  Tropfen  des  Destillates,  welchen 
man  auf  mit  oinera  Tropfen  einer  Lösung  von  Anilin  in  wenig  ÖOpro- 
ccntiger  Essigsäure  befeuchtetes  Papier  fallen  lässt,  keine  Rothßirbung 
mehr  gibt.  Den  im  Bechergtas  vereinigten  Destillaten  setze  man  die 
■loppelte  Menge   des   erwarteten  Fnrfurols  an  Phloroglucin.  puriss.   von 

1)  Dieselbe  enthält  12ö/o  HCl. 
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Merck  zu,  das  man  zuvor  in  etwas  Salzsäure  vom  speeifischen  Gewicht 

1,06  gelöst   hat.     Dann  gibt  man  so  viel   der   genannten  Salzsäure  zu, 

bis    das  Volumen   400  cc   beträgt,    rührt    gut    um    und    lässt   bis   zum 

folgenden  Tage  stehen,  filtrirt  dann  durch  ein  gewogenes  Filter,  wäscht 

mit  150  rc  Wasser  nach,  trocknet  3^/^  bis  4  Stunden  im  Wassertrocken- 

schrank  und  wägt  im  Filterwägeglase. 

Die  Berechnung  des  gewogenen  Phloroglucids  auf  Furfurol  geschieht 

durch  Division  durch  einen  empirisch  ermittelten  Divisor,   dessen  Höhe 

mit  der  Phloroglucidmenge  wechselt   und   folgender  Tabelle  entnommen 

werden  kann. 

Erhaltenes 
Phloroglucid:  0,2       0,22     0,24     0,26     0,28     0,30     0,32     0,34 

Divisor:     1,820  1,839   1,856   1,871   1,884  1,895   1,904  1,911 

Erhaltenes 
Phloroglucid:  0,36     0,38     0,40     0,45     0,50     0,60  und  mehr 

Divisor:     r,9lß  1,919   1,920  1,927   1,93  1,93. 

Die  so  ermittelte  Furfurolmenge  ist  noch  auf  die  entsprechende 
Pentosanmenge  umzurechnen.  Weiss  man,  um  welche  der  beiden 
Zuckerarten  es  sich  handelt,  so  berechnet  man  auf  Arabinose  oder 
Xylose,  beziehungsweise  auf  deren  Muttersubstanzen,  Araban,  beziehungs- 
weise Xylan.  Ist  hierüber  —  wie  gewöhnlich  —  nichts  Sicheres  be- 
kannt, so  führt  man  die  Berechnung  mit  einem  mittleren  Factor  aus 
und  gibt  das  Resultat  als  » Pentose 'x,  beziehungsweise  als  »Pcntosan«  an. 
Die    betreffenden   Factoren   wurden   von   B.  ToUens^)   endgültig*) 

wie  folgt  angegeben: 

Furfurol  x  1,64  =  Xylan 

Furfurol  X  2,02  =  Araban 

Furfurol  x  1,84  =  Pentosan. 

Die  entsprechende  Pentosemenge  verhält  sich  zur  Pentosanmenge  wie 

1:0,88,  entsprechend  den  Formeln  C;iHiQ05,  beziehungsweise  C5Hg04. 

Der  Diresorcingehalt  des  käuflichen  Phloroglucins  ist  nach  Tollens 

und  Günther^)  ohne  Einfluss  auf  das  Analysenergebniss. 

C.  Smith*)   erhielt   aus   Gerstenmalz    10,3  Jfe   Furfurol,   wenn   er 

es   vor  der  Destillation   mit  Salzsäure   erst  in  einer  Mischung  auflöste, 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  194. 

>)  In  den  älteren  Abhandlungen,  über  welche  berichtet  wurde,  finden  sich 
theilweise  abweichende  Angaben. 

3)  A.  a.  0.  S.  44. 

<)  Journal  of  the  chemical  society  65,  479. 
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die  57,3  f6  Schwefelsäure  (H^SOJ,  5,5  ^  Chlorwasserstoff  und  37,2  ^ 
Wasser  enthielt.  Die  directe  Destillation  mit  Salzsäure  ergab  nur  7,2  ^/^ 
Furfurol.  In  anderen  Fällen  war  eine  derartige  Steigerung  der  Furfurol- 
Ausbeute  nicht  zu  beobachten. 

üeber  den  Gehalt  verschiedener  vegetabilischer  Stoffe  an  Pento- 
sanen  gibt  die  folgende  von  ß.  T  o  1 1  e  n  s  ^)  nach  seinen  und  seiner 
Schaler  Analysen  zusammengestellte  Tabelle  Auskunft. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

1 

Material 

Furfurol 

Arabinose  resp. 
Xvlose 

Pentosan 

Pentosan 

resp. 

Pen tose 

(Col.  3x0,88) 

(Col.  2x1,84) 

o/o 

»/o 

% 

% 

Rübenraark  vom  Extrac-  1 

tionsverfahren  .     .     . 

13,4 

30,82  Arabinose 

27,12 

24,66 

Roggenstroh    .... 

13,5 

25,24 

Xylose 

22,21 

24,84 

Weizenstroh     .    .     .     .  i 

U,4 

26,93 

» 

23,70 

26,50 

13.0 

24.31 

« 

21,39 

23,92 

Gerstenstroh    .... 

i      13,3 

24,87 

n 

21,89 

24,47 

Haferstroh 

13.5 

25,24 

s 

22,21 

24,84 

Erbsenstroll      .... 

9,3 

19,4 

Pentose 

17,11 

17,11 

Wiesenheu 

9,7 

20,27 

1» 

17,84 

17,85 

Kleeheu.    Erste  Periode  i 

,       5,2 

10,87 

1» 

9,57 

9,57 

Zweite     , 

'       5.9 

12.33 

n 

10.85 

10,86 

Bachenholz 

1 

12,6 

23,56 

Xylose 

20,73 

23,18 

i 

18,0 

33,66 

n 

29,62 

33.12 

Fichtenholz 

5,0 

9.a5 

w 

8,23 

9,20 

4.8 

8.98 

1» 

7,90 

8,83 

Eichenholz 

10,7 

20.01 

» 

17,61 

19,69 

Birkenholz 

i      13,7 

25,62 

» 

22.55 

25,21 

Maiskolben       .... 

18,4 

34,41 

f» 

30,28 

33,86 

Biertreber 

16,0 

33.44 

1» 

29,43 

29,44 

Steinnussabfall     .     .     .  • 

0,7 

1,46  Pen  tose 

1,28 

1,29 

Fichtennadeln  .... 

3,7 

7,73 

« 

6,80 

6,80 

Eichenblätter        .     .     .  ; 

5,6 

11,70 

0 

10,30 

10,30 

Bnchenblätter  ... 

'^'4 

11,29 

* 

9.94 

9.94 

1 

Jutefaser 

■       8,1 

15,15  Xylose 

13,33 

14,90 

Sulfit-Cellulose     .     .     .  i 

2,9 

6,06  Pentose 

5,33 

5.34 

Natron-Cellulose  .     .     .  i 

2,9 

6,06 

M 

5,33 

5,34 

Kirschgummi 

24,4 

58,42 

Arabinose 

51.41 

46,74 

Tragantbgummi   ... 

16,2 

37,26 

» 

32,79 

29,81 

Holzgummi  (Mittel) .     .  i 

44,6 

83,40 

Xylose 

73,39 

82,06 

Agar-Agar , 

0,9 

1,88  Pentose 

1,65 

1,66 

J)  Zeitschrift   des 
Reichs  44,  Heft  460. 
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Ueber  den  Pentosangehalt  der  Zuckerrüben  und  der  Zacker- 
fabrikationsproducte  liegen  ausführliche  Mittheilongen '  von  A.  Stift^). 
sowie  von  K.  Körners  und  A.  Stift*)  vor. 

Wie  es  scheint,  hat  W.  E.  S  t  one  ^)  zuerst  eindringlich  auf  die  Bedeutung 
einer  gesonderten  Ermittlung  der  Pentosane  für  die  Futtermittel-Analyse 
aufmerksam  gemacht.  Zieht  man  in  alter  Weise  Feuchtigkeit,  Asche. 
Rohfett  und  Rohprote!n  von  100  ab,  so  setzt  sich  der  Rest,  die  so- 
genannten »stickstofffreien  Extractstoffe«  aus  den  heterogensten  Sub- 
stanzen zusammen,  die  vor  allem  recht  verschieden  in  ihrem  Nährwerth 
und  in  ihrer  Verdaulichkeit  sein  können.  Insbesondere  die  Pentosane 
scheinen  wenig  verdaulich  zu  sein,  denn  Stonc  fand  im  Koth  von 
Ochsen,  die  mit  Sauermais,  beziehungsweise  trockenem  Mais,  gefüttert 
waren,  namhafte  Mengen  furfurolliefernde  Substanzen.  Man  sollte 
daher  diese  Gruppe  von  Bestandtheilen  des  stickstofffreien  Ertractes, 
welche  geringeren  Nährwerth  besitzen,  bei  der  Bewerthung  von  Futter- 
mitteln berücksichtigen. 

Eine  nähere  Zergliederung  der  stickstofffreien  Extractstoffe  ist 
bereits  von  B.  Tollens*)  für  nöthig  erachtet  worden.  Nach  ihm 
kommt  es  darauf  an,  beim  Studium  der  Pflanzenstoffe  nachzuweisen: 

1.  ob   die   Stoffe    überhaupt   »wahre«   Kohlenhydrate  (Hexosen,    be- 
ziehungsweise die  zugehörigen  Polysaccharide)  enthalten. 

2.  ob  sie  Dextrose, 

3.  ob  sie  Galaktose, 

4.  ob  sie  Lävulose, 

5.  ob  sie  etwa  noch  andere  Kohlenhydrate,  besonders  Mannose, 

6.  ob  sie  Pentosen  enthalten. 

Zur  Beantwortung  aller  dieser  Fragen  haben  Tollens  und  seine 
Schüler  Methoden  ausgearbeitet,  die  im  Original  ausführlich  beschrieben 
sind  und  die  auf  folgenden  Princlpien  beruhen. 

Die  Gegenwart  »wahrer«  Kohlenhydrate  erkennt  man  hiernach  an 
der  Bildung  von  Lävulinsäurc  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure.  Die  Säure 
wird  aus  der  Reactionsmischuug  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  in 
Gestalt  ihres  Silbersalzes  identiflcirt.     Als  Reaction   auf  Dextrose  dient 


1)  Oesterr.-Ung^ar.  Zeitschrift  f.  Zuckerindustrie  u.  Landwirthschaft  88,  925 
und  24,  290. 

2)  Ebenda  26,  627  und  27.  6. 

3)  Cheni.  News  66,  39. 

4)  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  89,  401. 
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idie  Entstehung  von  Zuckersäure  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
und  die  Ueberführung  derselben  in  ihr  schwer  lösliches  saures  Kalium- 
salz. ^)  Entsteht  dagegen  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  die  durch 
ihre  gelinge  Löslichkeit  ausgezeichnete  Schleimsänre,  so  ist  hierdurch 
ilie  Gegenwart  von  Galaktose  erwiesen.*) 

Zur  Entdeckung  der  La vu lose  ist  eine  allgemeine  Methode  von 
ähnlicher  Schärfe  bisher  noch  nicht  bekannt.  Für  besondere  Fälle 
empfiehlt  Tollens  eine  von  Seliwanoff^)  angegebene  Farbenreaction. 
Nach  Tollens  gibt  man  etwas  von  einer  Mischung  von  0,5^  Resorcin, 
30  er  Wasser  und  30  fr  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,19  zu 
der  zu  prüfenden  Lösung,  die  man  vorher  mit  dem  gleichen  Volumen 
rauchender  Salzsäure  versetzt  hat,  und  erhitzt  sehr  langsam  über  kleiner 
Flamme.  Bei  Gegenwart  von  Lävulose  tritt  bald  eine  feuerrothe  Färbung 
auf.  War  die  ursprüngliche  Lösung  gelb,  so  ist  die  Reaction  weniger 
schön  und  bei  vorhandener  starker  Färbung  kann  sie  verdeckt  werden. 
Dextrose,  Galaktose,  Mannose  und  Pentosen  geben  die  Reaction  nicht; 
-dagegen  entsteht  sie  mit  Sorbinose  und  besonders  schön  mit  roher 
Formose,  das  heisst  dem  aus  Formaldehyd  und  Kalk  entstehenden, 
Fehl ing 'sehe  Lösung  reducirenden  Syrup.*) 

Neben  den  genannten  kommt  noch  eine  weitere  Hexose  im  Pflanzen- 
reich vor,  die  Mannose,  deren  Verbreitung  insbesondere  durch  R.  Reiss*) 
-dargethan  wurde.  Zu  ihrem  Nachweis  benutzt  Tollens  nach  dem  Vor- 
:jrange  von   E.  Fischer   und   Hirschberger^)   das  Verhalten  gegen 


1)  Vergl.  auch  R.  Gans  und  B.  Tollens,  Liebig's  Annalen  der  Chemie 
^49,  215;  diese  Zeitschrift  38,  252. 

2)  Hierzu  ist  zu  bemerken,  dass  nach  späteren  Untersuchungen  auch  die 
a-Rhamno-Heiose,  eine  Methylheiose  von  der  Formel  C7 H14 Oe,  die  Schleim- 
säure-Reaction  gibt.  Doch  ist  dieser  Zucker  bisher  nur  auf  synthetischem  Wege 
<Iargestellt  worden  und  findet  sich  nicht  in  den  natürlichen  Pflanzenstofifen. 
Vergl.  E.  Fischer  und  Morell,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin 
-27,  382. 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  20,  181. 

*)  Die  Rohformose  enthält  bekanntlich  a-Akrose;  diese  aber  ist  nichts 
anderes  als  die  inactive  Form  der  Lävulose.  Vergl.  E.  Fischer,  Ber.  d.  deutsch. 
<hem.  Gesellsch.  zu  Berlin  21,  988  und  28,  2127;  E.  Fischer  und  Passmore, 
«benda  22,  359.  —  Auch  die  Sorbinose  steht  der  Lävulose  nahe,  indem  sie  gleich 
■dieser  eine  Ketose  ist. 

5)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  609. 

'•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  21,  1805. 
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Phenylhydrazin.  Mannose  liefert,  im  Gegensatz  zu  den  übrigen  Zacker- 
arten, schon  in  verdünnter  Lösung  and  in  der  Kälte  oder  in  sehr 
gelinder  Wärme  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Phenylhydrazin  einen 
wenig  gelb  gefärbten,  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag» 
das  Mannose-Phenylhydrazon.  Sein  Schmelzpunkt  liegt,  wenn  der  Schmelz- 
punktsbestimmungsapparat schnell  erhitzt  wird^),  bei  circa  188^ 

Was  schliesslich  die  Pentosen  angeht,  so  dienen  zu  ihrem  Nachweis 
und  zu  ihrer  Bestimmung  die  Methoden,  welche  im  vorliegenden  Referat 
ausführlich  beschrieben  sind. 

Sämmtliche  angegebenen  Reactionen  zeigen  natürlich  nicht  nur  die 
primäre  Gegenwart  der  genannten  Zuckerarten  an,  sondern  sie  lassen 
indirect  auch  die  Polysaccharide  erkennen,  aus  welchen  dieselben  durch 
Hydrolyse  entstehen.  So  dient  zum  Beispiel  die  Schleimsäurereaction 
insbesondere  zum  Nachweis  jener  Gummiarten  im  Pflanzenreich,  die  bei 
der  Hydrolyse  Galaktose  liefern  und  deshalb  Galaktan  genannt  werden, 
sie  kann  aber  eben  so  gut  durch  Milchzucker  hervorgerufen  werden,  der 
ja  durch  Säuren  hydrolytisch  in  Dextrose  und  Galaktose  gespalten  wird^ 


2.    Auf  Pharmacie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  HtÜi6. 

Zum  Nachweis  von  gestossenem  Schwefel  im  Salfar  sablimatum 
wird  in  der  Pharm.  Rundschau  1900,  S.  435  2)  empfohlen,  die  Probe- 
mikroskopisch  oder  polarimetrisch  zu  untersuchen.  Im  ersteren  Falle 
erkennt  man  die  mehr  oder  weniger  durchsichtigen  Krystalle  des  ge- 
stosscnen  Schwefels  leicht  neben  den  dunklen,  blumenkohlähnlichen  Massen 
der  Schwefelblumen.  Im  zweiten  Falle  erscheinen  die  Schwefelkrystalle 
bei  gekreuzten  NicoTschen  Prismen  hell  auf  dunklem  Felde,  während 
Schwefelblumen  optisch  inactiv  sind. 

Den  Nachweis  von  Jod  in  org^ischen  Verbindungen  führt 
Thom^)  durch  Erhitzen  der  Körper  mit  concentrirter  Schwefelsäure^ 
das  hierbei  in  Freiheit  gesetzte  Jod   wird  an  seinen  violetten  Dämpfe») 


>)  Vergl.  Liebig's  Annalen  der  Chemie  266,  217. 

2)  Pharm.  Centralhalle  41,  554. 

3)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  47,  112. 
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erkannt;  anorganische  Verbindungen,  welche  Jod  enthalten,  werden: 
gleichfalls  durch  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Jodabspaltung  zerlegt.. 
Liegt  Jod  in  Form  von  Jodsäure  vor,  so  muss  zur  Reduction  eine  kleine 
Menge  Zinkstaub  zugefügt  werden,  ehe  mit  Schwefelsäure  erhitzt  wird. 

üeber  die  Untersuchung  von  Citronensäure  berichtet  H.  Wasten- 
s  0  n  ^). 

Der  Verfasser  hat  bei  den  widersprechenden  Angaben,  die  sich 
über  die  Löslichkeit  der  Citronensäure  in  Aether  in  der  Litteratur 
finden,  Versuche  über  die  Löslichkeit  der  Säure  in  dem  genannten 
Lösungsmittel  augestellt.  Zu  diesem  Zweck  bereitete  der  Verfasser  aus^ 
fein  zerriebener  Citronensäure  und  käuflichem  Aether^)  eine  bei  18*^ 
gesättigte  Lösung,  deren  specifisches  Gewicht  bei  18^  0,751  betrug. 
Die  aus  einem  aliquoten  Theile  dieser  Lösung  durch  Verdunsten  des. 
Aethers  erhaltene  Säure  ergab  bei  der  Titration  mit  Halb-Normal-Natron- 
lauge  Zahlen,  die  zu  dem  Verhältniss  von  1  Theil  Säure  zu  15,81)5^ 
Theilen  Aether  führen. 

Von  den  Verunreinigungen  der  Citronensäure  sind  zu  berücksichtigen 
Schwefelsäure,  Schwermetalle  (Blei),  Kalk  und  Weinsäure.  Der  Verfasser 
hat  bei  der  Prüfung  der  Citronensäure  die  von  verschiedenen  Pharma- 
copoeen  angegebenen  üntersuchungsvorschriften  berücksichtigt  und  folgende 
Resultate  erhalten. 

Schwefelsäure.  In  reiner  wässeriger  Lösung  können  noch  leicht 
0,01  %  Schwefelsäure  nachgewiesen  werden,  in  mit  Ammon  zum  Theil 
neutralisirter  Lösung  nicht  weniger  als  l  %. 

Blei.  In  reiner  wässeriger  Lösung  können  0,1  Jl^  Bleioxyd,  in 
nahezu  neutralisirter  0,01  ^   nachgewiesen  werden. 

Kalk.  0,1  ^  Kalk  geben  in  reiner  Wasserlösung  in  10  Minute» 
eine  Reaction,  während  in  mit  Ammoniak  nahezu  gesättigter  Lösung 
etwa  1,5  %   sicli  der  Beobachtung  entziehen. 

Weinsäure  lässt  sich  mit  wässeriger  Lösung  von  Kaliumacetat 
besser  nachweisen  als  mit  alkoholischer  Lösung. 

üeber  ein  neues  Opium- Alkaloid,  das  Xan thalin,  berichten 
Smith  and  Co.  ^).  Das  neue  Alkaloid  wurde  schon  1881  in  den 
sauren  Mutterlaugen  der  rohen  Chloride  von  Morphin   und  Codel'n  auf-^ 


1)  Pharm.  Centralhalle  37,  815. 

^)  Angaben  über  das  specifische  Gewicht  und  die  sonstigen  Eigenschaften 
des  zu  den  Versuchen  benutzten  Aethers  sind  vom  Verfasser  nicht  mitgetheilt. 
3)  Zeitschrift  d.  allgeni.  österr.  Apotheker -Vereins  47,  485. 
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gefanden.  Das  Xanthalin  ist  eine  schwache  Base  and  verdankt  seinen 
Namen  der  gelben  Farbe  seiner  Salze,  die  es  mit  Mineralsäuren  bildet ; 
ihm  kommt  die  Formel  037X130X209  zu,  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei 
206^;  in  Wasser  und  Alkalien  ist  es  unlöslich,  schwer  löslich  in  heissem 
Alkohol,  leichter  in  Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform.  Das 
reine,  freie  Alkaloid  wird  erhalten  durch  Zersetzung  des  Chlorids  mit 
siedendem  Wasser  oder  durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  eine  heisse 
alkoholische  Lösung  des  Salzes;  so  dargestellt  bildet  es  ein  weisses, 
krystallinisches  Pulver.  Charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  Xantha- 
lins  gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  es  mit  tieforangerother 
Farbe  löst,  auf  Zusatz  von  Wasser  geht  diese  Farbe  allmählich  in 
heilgelb  über  und  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  hellgelbe  Nadeln  von 
Xanthalinsulfat  aus. 

Gegen  Oxydationsmittel  ist  das  Xanthalin  ziemlich  beständig,  da- 
gegen wird  es  in  warmer  schwefelsaurer  Lösung  durch  nascirenden 
Wasserstoff  in  Hydroxanthalin  (C37  lla^NgO,,)  vom  Schmelzpunkt  137** 
Obergeführt.  Das  Hydroxanthalin  bildet  rein  harte,  weisse  Krystall- 
nadeln,  die  in  Alkohol,  Benzol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  leicht,  in 
Wasser  aber  fast  unlöslich  sind ;  mit  Säuren  liefert  die  Base  gut  krystal- 
iisirende,  ungefärbte  Salze.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Hydro- 
xanthalin mit  tief  violetter  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet, 
jedoch  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  wieder  auftfitt. 

üeber  die  Untersuchung  von  Diuretin  berichtet  G.  Vulpius. ') 
Unter  der  Bezeichnung  Diuretin  versteht  der  Verfasser  eine  Doppel- 
verbindung gleicher  MolecOle  Theobrominnatrium  und  Natriumsalicylat, 

OH 
der   die  Formel  G,  H,  N.  O9  Na,  C,  H.^^^^  ^^    n^it  einem  theoretischen 

Theobromingehalt  von  49,7  ^5^  zukommt,  im  Gegensatz  zu  anderen  Handels- 
präparaten,   deren  Theobromingehalt   zwischen  40  und  38%   schwankt. 

Für  die  Beurtheilung  des  Präparates  ist  ausser  der  Farblosigkeit. 
Geruchlosigkeit  und  vollständigen  Löslichkeit  in  Wasser  der  Theobromin- 
gehalt, sowie  der  Gehalt  an  Salicylsäure  maassgebend;  von  Wichtig- 
keit ist  ferner  die  Prüfung  des  gewogenen  Theobromins   auf  Reinheit. 

Zur  Bestimmung  des  Theobromins  schlägt  der  Verfasser  folgendes 
Verfahren  vor  ^) :  2{f  des  Präparates  werden  in  einem  Porzellanschälchen 


1)  Phann.  Centralhalle  81,  311. 

*)  Das  zu  den  Versuchen  nöthige  Diuretin   bat   Vulpius   aus   chemisch 
reinem  Theobromin  im  Kleinen  hergestellt. 
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in  10  cc  Wasser  durch  gelindes  Erwärmen  gelöst.  Man  versetzt  nun 
mit  einigen  Tropfen  Lackmustinctur,  neutralisirt  mit  Normalsalzsäure, 
wozu  etwa  5  cc  erforderlich  sind,  stellt  durch  Zugabe  eines  Tropfens 
einer  verdünnten  Ammoniakflüssigkeit  eine  schwach  alkalische  Reaction 
wieder  her,  rührt  gut  durch  und  lässt  unter  öfterem  Umrühren  bei 
Zimmerwärme  drei  Stunden  lang  stehen,  worauf  man  das  abgeschiedene 
Theobromin  auf  einem  bei  100°  C.  getrockneten  und  gewogenen  Filter 
von  8  cm  Durchmesser  sammelt.  Das  durch  schwaches  Absaugen  ver- 
mehrte Filtrat  wird  zum  Nachspülen  des  Schälchens  benutzt.  Nach  er- 
neutem massigem  Absaugen  wird  zweimal  mit  je  10  cc  kalten  Wassers 
gewaschen,  hierauf  wird  bei  100®  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Zu  dem  Verfahren  ist  zu  bemerken,  dass  das  Theobromin  durch 
genaues  Neutralisiren  mit  Salzsäure  abgeschieden,  während  das  salicyl- 
saure  Natron  nicht  verändert  wird;  obgleich  nun  das  Theobromin  in 
Wasser  bekanntlich  sehr  wenig  löslich  ist,  so  wirkt  doch  unter  den 
oben  angegebenen  Versuclisbedingungen  das  salicylsaure  Natron  merk- 
lich lösend  auf  das  Theobromin,  und  muss  man  deshalb  an  dem  ge- 
wogenen Theobromin  eine  Correctur,  die,  wie.  der  Verfasser  durch 
Controlversuche  ermittelte,  0,130^  beträgt,  anbringen.  Da  das 
Diuretin  W^asser  hartnäckig  zurückzuhalten  scheint  und  ein  zu  lange 
ausgedehntes  Trocknen  das  Präparat  unter  dem  Einfluss  der  Kohlen- 
säure der  Luft  zum  Theil  unlöslich  machen  würde,  schlägt  der  Ver- 
fasser vor,  den  Gehalt  des  Diuretins  an  Theobromin  auf  46,5  ^  fest- 
zusetzen. 

Betreffs  der  Prüfung  des  gewogenen  Theobromins  aut  Reinheit  ver- 
langt der  Verfasser,  dass  es  bei  vorsichtigem  Erhitzen  schmilzt,  sich 
sublimiren  lässt,  ohne  Rückstand  verbrennt  und  sich  in  Natronlauge 
vollständig  löst. 

Zur  approximativen  Bestimmung  der  Salicylsaure  schüttelt  man  das 
bei  der  Abscheidung  des  Theobromins  erhaltene  Filtrat  und  die  Wasch- 
wasser in  einem  Scheidetrichter  mit  30  cc  Aether  gut  durch,  säuert 
alsdann  mit  2  (/  25procentiger  Salzsäure  an,  schüttelt  abermals  tüchtig 
und  verdunstet  nach  der  Scheidung  der  Schichten  einen  aliquoten 
Theil  des  Aetherauszuges,  der  bei  100  ®C.   getrocknet  und  gewogen  wird. 
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3.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

E.  Spiro. 

BeBtiiniiiung  des  Ammoniaks  im  Harn.  Zum  Ersatz  der  lang- 
wierigen Schlösing'schen  Methode  empfiehlt  0.  Folin*)  ein  Verfahren, 
das  auf  der  experimentell  bestätigten  Annahme  beruht,  dass  die  geringe 
Zersetzung  des  Harnstoffs  beim  Kochen  mit  Magnesia-  oder  Kalkwasser 
gleichmässig  erfolgt.  Es  ergibt  sich  also  als  Arbeitsweise,  dass  Harn  mit 
400 — 500  cc  Wasser  und  gebrannter  Magnesia  oder  Kalkwasser  45  Minuten 
(nach  dem  Anwärmen)  gekocht  wird.  Unter  Wechsel  der  Vorlage  und 
ohne  Unterbrechung  des  Erhitzens  wird  nach  Zufügung  einer  dem  ersten 
Destillat  etwa  entsprechenden  Menge  kochenden  Wassers  abermals 
45  Minuten  lang  destillirt.  Die  Differenz  zwischen  der  bei  der  ersten 
und  zweiten  Destillation  erhaltenen  Ammoniakmenge  entspricht  dem 
präformirten  Ammoniak. 

Znr  quantitativen  Bestimmung  des  HamstofEB  im  Urin  benutzt 
0.  Folin^)  die  Spaltbarkeit  des  Harnstoffs  durch  Magnesiumchlorid^ 
welches  bei  112 — 115®  in  seinem  Krystallwasser  zu  einer  bei  160^ 
siedenden  Masse  geschmolzen  ist.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung 
werden  3  cc  Harn,  20  //  Magnesiumchlorid  und  2  cc  coucentrirte  Salzsäure 
im  Erlenmeyer-Kölbchen  von  200  cc  Inhalt  mit  einem  200  mw 
langen  Rückfiussktthler  gekocht,  bis  die  Tropfen  aus  dem  Rohr  mit 
zischendem  Geräusch  in  die  Flasche  zurückfallen.  Nach  25 — 30  Mi- 
nuten weiteren  Kochens  wird  zuerst  tropfenweise  mit  Wasser  verdünnt, 
dann  im  Literkolben  auf  500  cc  aufgefüllt  und  mit  7  cc  20  procentiger 
Natronlauge  überdestillirt,  gewöhnlich  etwa  350  cc.  Das  Destillat  wird 
nach  Verjagen  der  Kohlensäure  durch  Kochen  titrirt.  Es  entspricht 
1  cc  Vio  Normal-Ammoniak  dann  3  rwr/  =  0,1  %  Harnstoff.  Das  Resultat 
bedarf  der  Correctur  für  das  in  glcichmässiger  Vertheilung  im  Magnesinm- 
chlorid  enthaltene  und  für  das  im  Harne  präformirte  Ammoniak. 

Den  Zuckemachweis  mit  der  Phenylhydrazinprobe  hat  E.  R  i  e  g  1  e  r^) 

in  der  Art  zu  verbessern  gesucht,  dass  er  die  Reagentien  (je  eine  Messer- 
spitze krystallisirten  Natriumacetats  und  reinen  salzsauren  Phenyl- 
hydrazins)   mit    1  cc   auf   Zucker    verdächtigen    Harnes    im    Porzellan- 


1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  82,  504. 

2)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  82,  504. 

3)  Deutsche  medicin.  Wochenschrift  1901,  No.  3. 
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schälchen  auf  der  Flamme  zum  Sieden  erhitzt.  Wenn  innerhalb  einer 
Minute  eine  rothviolette  Färbung  eintritt,  so  hält  E.  Riegler  einen 
pathologischen  Zuckergehalt  für  sichergestellt. 

Eine  neue  g^volumetrlBclie  Bestimmungsmethode  des  Zuckers 

von  E.  Riegler ^)  gründet  sich  auf  folgende  Reactiou:  Erhitzt  man 
Kupferoxydul  mit  Hydrazinsulfat  in  Gegenwart  einer  Base,  so  entsteht 
metallisches  Kupfer  und  gasförmiger  Stickstoff. 
NoH^HjjSO^  +  2  GugO  +  2  NaOH  =  XaoS04  +  4  H^O  +  N,  +  4Cu. 
Es  entspricht  also  1  Gewichtstheil  Stickstoff  9,07  Theilen  Kupfer. 
M'ie  sie  bei  dem  A 1 1  i  h  n  'sehen  Verfahren  erhalten  werden,  und  die  für 
Stickstoff  gefundenen  Werthe  lassen  sich  dem  entsprechend  für  Zucker 
umrechnen.  Die  Stickstoffbestinimung  führte  Verfasser  mit  dem  von 
ihm  zur  Harnstoffbestimmung  angegebenen  Apparate  aus.  Er  gibt  eine 
Tabelle,  die  direct  angibt,  welche  Traubenzuckermenge  dem  gefundenen 
Stickstoffgewichte  (1 — 28  m(/)  entspricht. 

Für  die  Bestimmung  des  Blutzuckers  muss  der  Befund  von  P. 
Mayer^)  vielleicht  berücksichtigt  werden,  dass  die  Glykuronsäure  als 
gepaarte  Verbindung  im  Blute  vorkommt,  eine  Differenz  zwischen  den 
Hesultaten  der  Reductions-  und  Polarisationsbestimmung  also  theilweise 
•auf  sie  zu  beziehen  ist. 

Den  Nachweis  der  Acetessigsäure  im  Harne  mittelst  des 
Arnold 'sehen  Verfahrens^)  nimmt  Liptiawsky*)  derart  vor,  dass 
XU  9  cc  Harn,  die  mit  1  Tropfen  Ammoniak  versetzt  sind,  6  cc  l  pro- 
<5entiger  Paramidoacetophenonlösung  und  3  cc  1  procentiger  Kaliumnitrit- 
lösung zugesetzt  werden.  Von  dieser  Mischung  werden  0,5 — 2  cc  mit 
15 — 20  cc  concentrirter  Salzsäure,  3  cc  Chloroform  und  2 — 4  Tropfen 
Eisenchloridlüsung  ganz  vorsichtig  gemischt:  Das  Chloroform  nimmt  bei 
Gegenwart  selbst  von  Spuren  von  Acetessigsäure  einen  charakteristischen 
violetten  Farbenton  an,  der  viele  Wochen  hindurch  beständig  ist. 

Zum  Nachweis  von  Spuren  Eiweiss  im  Harn  empfiehlt  A.  Praum  ^), 
einige  Cubikcentimetcr  Harn  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Sulfo- 
■salicylsäurelösung   zu   mischen   und   dann  mit  noch   einigen  Cubikcenti- 


1)  Deutsclio  medicin.  Wochenschrift  1901,  No.  20. 

2)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  82,  518. 

3)  Diese  Zeitschrift  8»,  601. 

4)  Deutsche  medicin.  Wochenschrift  1901,  No.  10. 
*)  Deutsche  medicin.  Wochenschrift  1901,  No.  14. 
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metern  nativen  Harns  vorsichtig  za  überschichten,  um  so  einen  Vergleich 
der  beiden  Schichten  zu  ermöglichen. 

Zur  Prtlfiing  auf  Indioan  im  Harn.  Bei  einer  vergleichenden 
Prüfung  der  J  äffe 'sehen  und  der  Obermay  er 'sehen  Reaction  auf 
Indican  im  Harn  findet  A.  K  ü  h  n  ^),  dass  beide  auch  empfindliche 
Reagentien  auf  Jod  sind,  dass  aber  der  Indicannachweis  dadurch  bei  dem 
überhaupt  empfehlenswertheren  Obermayer'schen  Verfahren  weniger 
beeinträchtigt  wird. 

Zur  Bestuniniing  des  Eisengehaltes  im  Blut  hat  A.  Jolles^) 
sein  Ferrometer  so  umgewandelt,  dass  es  an  jedem  FleischTschen 
Hämometer  angebracht  werden  kann.  Die  Vorschriften  für  die  Ver- 
aschung, die  Herstellung  und  Lösung  der  Schmelze  mit  Rhodanammon 
sind  gegen  früher ''^)  nicht  wesentlich  abgeändert. 


4.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche   Methoden. 

Von 

A.  Czapski. 

Znr  Zerstörung  der  organischen  Substanz  beim  Nachweis  von 
Metallgiften  wird  von  verschiedenen  Seiten  die  Behandlung  der  be- 
treffenden Objecte  mit  concentrirter  Schwefelsäure  empfohlen,  in  der 
Art,  wie   sie  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl   üblich  ist. 

A.  Halenke*)  hat  dieses  Verfahren  zuerst  zum  Zwecke  der  Unter- 
suchung von  Ringäpfeln  auf  einen  Zinkgchalt  vorgeschlagen,  und  zwar 
unter  Anwendung  von  50/7  Substanz  175  er  concentrirter  Schwefelsäure 
und  1  g  reinen,  gelben  Quecksilberoxyds.  Nach  8  stündigem  Aufschliessen, 
Verdünnen,  Ausfällen  des  Quecksilbers  mit  Schwefelwasserstoff  und  des  zuvor 
oxydirten  Eisens  mit  Ammon  kann  das  Zink  aus  essigsaurer  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden. 

Bei  der  Prüfung  von  Mehl  auf  Zink  verkohlt  der  Verfasser  25  </ 
Mehl,  dem  er  eine  Messerspitze  Quecksilber  zugesetzt  hat,  durch  Zusatz 
von  30  er,  concentrirter  Schwefelsäure,  erhitzt  dann,  erst  unter  weiterem 

1)  Münch.  medicin.  Wochenschrift  1901,  No.  2. 

2)  Müncli.  medicin.  Wochenschrift  1901,  S.  342. 

3)  Diese  Zeitschrift  86.  547. 

*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  etc.  2.  12>^. 
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Zusatz  von  Schwefelsäure  in  Portionen  von  je  10  cc  und  schliesslich 
mehr,  bis  zum  völligen  Aufschluss,  verjagt  eventuell  einen  Schwefelsäure- 
überschuss  in  einer  Platinschale  und  verfährt  wie  oben. 

Auch  zur  Analyse  von  Gaselnmetallverbindungen  und  ähnlichen 
Substanzen  empfiehlt  Haien ke  das  Verfahren,  bei  welchem  je  nach 
dem  Zwecke  statt  des  Quecksilbers  ein  anderer  Sauerstoffüberträger  an- 
gewandt werden  kann. 

Im  Anschluss  an  diese  Vorschläge  Halcnkes  haben  Otto  Gras 
und  Wilh.  GintK  jun.*)  die  allgemeine  Anwendung  dieser  Auf- 
schliessungsmethode speciell  zum  Nachweis  von  Metallgiften  empfohlen. 
Sie  haben  dieselbe  namentlich  auch  auf  Theerfarben  angewandt. 

Die  Verfasser  bringen  die  zu  untersuchende  Substanz  in  ein  lang- 
halsiges  Kölbchen,  an  welches  mittelst  einer  gebogenen  Röhre  ein  20  cc 
destillirtes  Wasser  enthaltendes  Kölbchen  mit  Kugelansatz*)  gasdicht 
angeschlossen  werden  kann.  Die  Substanz  wird  mit  60 — 80  cc  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  der  10  ^  Kaliumsulfat  zugesetzt  sind,  übergössen. 
Man  erwärmt  im  schräg  gestellten  Kölbchen  erst  gelinde,  dann  stärker. 

Nach  dem  Erhitzen  während  etwa  6—8  Stunden  wird  die  Flüssigkeit 
beinahe  farblos.  Beschleunigen  kann  man  das  Farbloswerden  des  Ge- 
misches durch  Hinzufügen  von  kleinen  Theilen  zerriebenen  Kaliumnitrats. 
Die  Operation  ist  beendet,  wenn  das  Gemisch  nicht  mehr  heller  zu 
werden  scheint.  Darauf  lässt  man  langsam  erkalten,  verdünnt  mit  viel 
Wasser  und  erwärmt  zur  Entfernung  des  entstandenen  Stickstoffoxyds 
längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade.  Nun  fügt  man  die  in  der  Vorlage 
angesammelte  Flüssigkeit  hinzu  und  oxydirt  etwa  noch  nicht  oxydirte 
Mengen  Schwefeldioxyds  mit  Hülfe  von  mit  Luft  vermischtem  Brom- 
dampf. Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  verdünnt  man,  wenn  nöthig  und 
fällt  mit  Schwefelwasserstoff  die  aus  saurer  Lösung  fällbaren  Metalle  aus. 

Ein  etwaiger  Niederschlag  wird,  wie  üblich,  untersucht.  Gras 
und  Gintl  empfehlen  dabei  zum  Nachweis  von  Arsen,  die  beim  Kochen 
der  Sulfide  der  sechsten  Gruppe  mit  Natriumsuperoxyd  entstehende  Arsen- 
säure zu  ermitteln  oder  zu  bestimmen. 

Blei  und  Baryum  geben  sich  in  der  Regel  schon  dadurch  zu  er- 
kennen, dass  nach  dem  Aufschliessen  mit  Schwefelsäure  ein  Rückstand 
bleibt.    Ist  die  Aufschlie-sungsflüssigkeit  auch  nach  dem  Verdünnen  klar,  so 


1)  Oesterr.  Chein.-Zeitun^^  1899.  S.  308. 

2)  Diese  Zeitschrift  14,  383. 
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sind  die  geuannten  Metalle  abwesend.  Die  Untersuchung  auf  weitere 
Metalle  gestaltet  sich  in  bekannter  Weise.  Die  Vortheile  dieses  Ver- 
fahrens sind,  wie  die  Verfasser  bemerken,  die  rasche  und  vollständige 
Zerstörung  der  organischen  Substanz  und  die  Möglichkeit,  eine  grössere 
Anzahl  von  Oxydationen  neben  einander  vornehmen  zu  können,  ohne 
während  der  ganzen  Dauer  der  Operation  immer  anwesend  sein  zu 
müssen.  Dann  ist  auch  der  Gefahr  vorgebeugt,  dass  durch  Verflüch- 
tigung von  Chloriden  zum  Beispiel  Arsen  verloren  geht,  und  dem 
Uebelstand  abgeholfen,  der  entsteht,  wenn  viel  Chlor  enthaltende  orga- 
nische Verbindungen  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  mit  den 
Metallsulfiden  als  Schwefelverbindungen  ausfallen  und  so  auf  die  weitere 
Untersuchung  störend  einwirken,  und  diese  organischen  Chlorverbin- 
dungen bilden  sich  häufig  bei  der  Oxydation  mit  Salzsäure  und  chlor- 
saurem Kali.  Bei  der  Untersuchung  von  Leichen theilen,  bei  welcher 
dieses  Verfahren  auch  wesentliche  Vortheile  bietet,  ist  es  rathsam,  die- 
selben wenn  möglich,  durch  vorsichtiges  Trocknen  bei  etwa  80  ^  C.  von 
<iem  grössten  Theil  des  Wassers  zu  befreien. 
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Ceber  die  Abscheidung  und  Bestimmung  von  kleinen  Mengen 

Kalium  in  Salzgemischen. 

Von 

Dr.  F.  H.  van  Leent. 

Die  vielen  Arbeiten  über  die  Abscheidung  von  Kalium  aus  Gemischen 
mit  anderen  Salzen,  welche  man  in  der  Litteratur  findet,  beweisen,  dass 
diese  Bestimmung  keineswegs  eine  leichte  ist.  Besonders  schwierig  wird 
aber  die  Sachlage,  wenn  eine  geringe  Quantität  Kalium  in  eine  solche 
Form  gebracht  werden  soll,  welche  ihre  Absonderung  aus  einem 
Gemenge  mit  vielen  fremden  Salzen  ermöglicht,  wobei  speciell  das  Chlor- 
natrium sehr  belästigend  ist.  Theoretisch  ist  es  leicht  zu  sagen,  dass 
hier  die  Methode  mit  Platinchlorid  die  geeignetste  ist,  aber  abgesehen 
davon,  dass  man  dabei  grosse  Quantitäten  von  diesem  kostspieligen 
Reagens  braucht,  wird  das  Resultat  der  Analyse  recht  problematisch, 
wie  auch  vor  Kurzem  Einar  Biilmann  betonte^).  Derselbe  lenkte 
noch  einmal  in  einer  sehr  beachtcnswerthen  Arbeit  die  Aufmerksamkeit 
auf  die  grosse  Empfindlichkeit  der  von  de  Koninck  angegebenen 
Reaction  auf  Kalium ,  beziehungsweise  auf  den  Nachweis  desselben 
mittelst  Kobaltnitrits  als  eine  gelbe  unlösliche  Verbindung.  Leider  hat 
die  Verbindung  keine  constante  Zusammensetzung  wegen  der  wechselnden 
Mengen  von  Wasser  und  Natriumnitrit,  die  darin  vorkommen  und  die 
dem  Reagens  entstammen.  Die  Abscheidung  des  Kaliums  aus  der 
Lösung  erfolgt  aber  quantitativ,  wie  aus  den  Untersuchungen  von 
Gilbert,  der  diese  Verbindung  als  Zwischenstufe  bei  der  Kalibestim- 
mung in  Salzgemischen  gebrauchte,  erhellt.  Der  Uebelstand,  dass  die 
Kobaltverbinduug  keine  constante  Zusammensetzung  hat,  fällt  dabei 
weniger  in's  Gewicht,  weil  das  Kalium  doch  in  einer  concentrirten  Form 


1)  Diese  Zeitschrift  89,  284  (1900). 
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erhalten  wird,  und  die  beigemischten  Salze  sehr  verschiedener  Natur 
ganz  beseitigt  werden.  Der  Umstand,  dass  durch  diese  Methode  das 
Kalium  sich  quantitativ  abscheiden  lässt  aus  einer  Lösung,  die  sehr 
reich  ist  an  Verbindungen  von  Natrium,  Calcium,  Magnesium  und  die 
sonst  eine  umständliche  Vorbereitung  erfordert  haben  würde,  um  für 
die  Anwendung  der  Platinchlorid-  oder  Ueberchlorsäuremetliode  geeignet 
zu  sein,  macht  dieselbe  besonders  werthvoll.  Als  Beispiel  für  die  An- 
wendung dieser  Methode  wählte  ich  das  Seewasser,  weil  es  ein  Natur- 
product  ist,  welches  eine  geringe  Menge  Kalium  neben  viel  grösseren  von 
Natrium,  Magnesium  und  Calcium  enthält,  und  zwar  hauptsächlich  als 
Chloride  und  Sulfate. 

Das  Seewasser  war  geschöpft  worden  an  der  Nordseeküste  bei 
Scheveningen  zur  Zeit  der  Ebbe  und  bei  schwachem,  östlichem  Winde. 
Das  specifische  Gewicht  bei  15®  war  1,0224,  und  es  enthielt  im  Liter 
16,522  (/  Chlor.  Das  Brom,  welches  an  und  für  sich  nur  in  geringer 
Menge  im  Seewasser  vorkommt,  ist  in  dieser  Zahl  mit  inbegriflfen,  weil 
es  bei  der  Titration  mit  bestimmt  wurde.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Ver- 
dünnung mit  Maas-  und  Scheidewasser  an  der  holländischen  Küste  bis- 
weilen sehr  verschieden  sein  kann,  da  die  Vermischung  des  Flusswassers 
mit  dem  Seewasser  stark  beeinflusst  wird  durch  Ebbe  und  Fluth,  die 
Strömungen  des  Wassers  und  die  Richtung  und  Kraft  des  Windes. 
Wohl  merkte  man,  dass  diesem  Seewasser  auch  Flusswasser  beigemischt 
war,  aber  die  Verdünnung  war  an  dem  Tage,  als  es  geschöpft  wurde, 
nicht  sehr  gross,  da  die  Zahlen  für  reines  Oceanwasser  auf  1,0287  für 
das  specifische  Gewicht  und  auf  19,756^  im  Liter  für  den  Chlorgehalt 
angegeben  werden.  Von  dem  klar  filtrirten  Seewasser  wurden  einige 
Portionen  von  300  cc  eingedampft,  bis  das  Chlornatrium  anfing  sich  ab- 
zuscheiden. Dabei  fiel  auch  der  grösste  Theil  des  Gypses  aus,  und 
zwar  zuweilen  sehr  schön  kry stall isirt.  Von  dem  Niederschlage  wurde 
abfiltrirt,  das  ausgeschiedene  Chlornatrium  mit  dem  Wasch wasser  gelöst^ 
und  der  Gyps  mit  kaltem  Wasser  nachgewaschen.  Die  Lösung  war 
dann  für  die  Kaliabscheidung  vorbereitet.  Eine  Portion  von  500  cc 
erhielt  ausserdem  einen  Zusatz  von  \0  g  krystallisirtem  Natriumcarbonat, 
um  das  Calcium  und  den  grössten  Theil  des  Magnesiums  auszuscheiden. 
Das  Filtrat,  mit  Essigsäure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction  versetzt, 
diente  dann  ebenfalls  für  die  Kaliabscheidung.  Das  Kobaltreagens^ 
welches  ich  benutzte,  war  bereitet  durch  Auflösen  von  9,58  g  krystalli- 
sirtem  Kobaltchlorür,  entsprechend  den  10^  Kobaltacetat  von  Gilbert, 
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und  2b  cc  Eisessig  in  Wasser  zu  einem  halben  Liter.  Andererseits 
wurden  90  g  Natriumnitrit  mit  Wasser  zu  demselben  Volum  gelöst,  und 
die  Flüssigkeiten  getrennt  aufbewahrt.  Direct  vor  dem  Gebrauche 
wurden  sie  zu  gleichen  Theilen  gemischt  und  80,  beziehungsweise  130  cc 
davon  zu  den  für  die  Kalibestimmung  angewandten  Portionen  Seewasser 
hinzugefügt.  Die  braune  Mischung  wurde  einen  Tag  während  6 — 7 
Stunden  auf  40 — 50®  gehalten  und  dann  die  Nacht  über  kalt  stehen 
gelassen.  Die  gelbe  Kalium-Eobaltverbindung,  welche  sich  sehr  gut 
absetzt,  wurde  abfiltrirt,  einigemal  mit  dem  Reagens  zur  Entfernung 
der  Mutterlauge  und  dann  mit  80  procentigem  Alkohol  ausgewaschen, 
bis  das  Filtrat  farblos  ablief.  Der  im  Ofen  getrocknete  Niederschlag 
fand  danach  für  die  weitere  Bestimmung  Verwendung.  Das  Filtrat,  mit 
mehr  von  dem  Reagens  versetzt  und  auf  40 — 50®  weiter  erwärmt,  liess 
kein  einziges  Mal  mehr  eine  Nachfallung  erkennen.  Für  die  Controle 
der  Genauigkeit  der  Resultate  dienten  abgewogene  Portionen  von  etwa 
0,3^  Chlorkalium,  mit  15^  Chlornatrium  und  bisweilen  auch  6g  kry- 
stallisirtem  Magnesiumsulfat  gemischt,  und  in  70  cc  Wasser  gelöst.  Diese 
Auflösungen  mit  130  cc  von  dem  Kobaltreagens  versetzt,  machten  alle 
schon  oben  beschriebenen  Operationen  durch  und  gaben  Gelegenheit,  die 
Richtigkeit  der  Bestimmungen  zu  prüfen.  Die  Reagentien  erwiesen  sich 
sämmtlich  frei  von  Kalium  durch  Prüfung  mit  dem  Reagens.  Der 
trockne  Niederschlag,  welcher  jetzt  alles  Kalium  enthält,  kann  nach 
Gilbert  auf  zwei  Weisen  verwendet  werden  für  die  weitere  Bestimmung. 
Die  angenehmste  ist  nach  meiner  Erfahrung,  dass  man  in  demselben 
das  Kali  als  Perchlorat  bestimmt.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man  ihn 
in  eine  Porzellanschale,  setzt  etwas  Wasser  und  5  cc  26procentige  Salz- 
säure zu  und  legt  ein  ührglas  auf,  um  Verspritzen  bei  der  Zersetzung 
des  Nitrits  zu  vermeiden.  Das  Filter  wird  in  einem  eben  glühenden 
Platintiegel  eingeäschert,  und  die  Asche  mit  Wasser  ausgelaugt.  Diese 
Flüssigkeit  kommt  zur  Hauptmasse  von  dem  Nitrit,  welches  jetzt  auf 
dem  Wasserbade  von  der  Salzsäure  zersetzt  wird.  Den  trocknen  Rück- 
stand dampft  man  noch  einmal  mit  verdünnter  Salzsäure  ab.  Danach 
wird  Wasser  und  7  —  lOcc  ISprocentige  Ueberchlorsäure  zugesetzt  und 
eingedampft,  bis  sich  weisse  Nebel  von  Ueberchlorsäure  entwickeln.  Das 
Ende,  dass  heisst,  ob  die  Salzsäure  ausgetrieben  ist,  erkennt  man  bequem 
daran,  dass  die  blaue  Farbe  des  entwässerten  Kobaltchlorürs  allmählich 
in  die   schön  rothc   des  Perchlorats   übergegangen  ist.     Die    erhaltenen 
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Perchlorate  wurden  dann  nach  der  Vorschrift  von  Wense^)  mit  10  cc 
96procentigem  Alkoliol,  dem  0,2  %  Ueberchlorsäure  zugesetzt  worden 
war,  sanft  verrieben;  die  Lösung  von  Kobalt-  und  Natriumperchlorat 
von  dem  Kaliuraperchlorat  abfiltrirt,  und  dasselbe  durch  Wiederholen 
der  Operation  erst  mit  Ueberchlorsäurealkohol,  zuletzt  auf  dem  Filter 
mit  einer  Mischung  von  gleichen  Volumen  96procentigem  Alkohol  und 
Aether  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  ausgewaschen.  Das 
Trocknen  des  Filters  mit  dem  Perchlorat  geschah  bei  120 — 130°  bis 
zum  constauten  Gewicht. 

Behufs  Anwendung  der  Platinchloridmethode  erhitzte  ich  den 
Niederschlag  in  einem  Platintiegel  gelinde  und  äscherte  das  Filter  eben- 
falls ein.  Bei  dem  Auslaugen  des  Kaliumnitrits  aus  dem  Kobaltoxyd 
setzte  ich  der  anzuwendenden  Menge  Waschwasser  etwa  0,1^  Natrium- 
chlorid zu,  weil  das  Kobaltoxyd  bei  dem  Auswaschen  mit  reinem  Wasser 
bisweilen  Neigung  hat,  durch  das  Filter  zu  gehen,  was  der  erwähnte 
Salzzusatz  verhindert.  Die  erhaltene  Nitritlösung  dampfte  ich  dann  zwei- 
mal unter  Zufügung  von  6  cc  Salzsäure  ein,  nahm  den  Rückstand  der 
trocknen  Chloride  mit  ziemlich  viel  warmem  Wasser  auf  und  vermischte 
die  Flüssigkeit  mit  etwa  lOcc  Platinchlorid,  lg  Platin  enthaltend.  Der 
Zusatz  von  viel  warmem  Wasser  diente  dazu,  um  das  Kaliumplatinchlorid 
anfangs  ganz  in  Lösung  zu  halten,  damit  es  sich  erst  bei  dem  Ein- 
dampfen allmählich  und  gut  krystallisirt  abschied.  Die  langsam  bis  zur 
Syrupconsistenz  eingedampfte  Masse  wurde  mit  20  cc  90  procentigem 
Alkohol  angerieben  und  das  Kaliumplatinchlorid  unter  Auswaschen  auf 
einem  Filter  gesammelt,  wonach  es  ebenfalls  bei  120 — VSO^^  bis  zur 
Gewichtsconstanz  getrocknet  wurde. 

Als  ich  die  zu  wägenden  Endproducte  auf  gewogenen  Papierfiltern 
gesammelt  und  getrocknet  hatte,  ergab  es  sich,  dass  die  Bestimmun;^ 
einen  geringen  Ueberschuss  an  Kaliumchlorid  im  Verhältniss  zu  der 
abgewogenen  Quantität  lieferte.     So  gaben  zum  Beispiel: 

.  0.3424^  KCl  1,1208  <7  KoPtClg  =  0,3442  (/  KCl 

und  0,3248  <7  KCl  0,G0()O(7  KClO^    =  0,3262  </  KCl 

Dieses  Zuviel   ist  nach  Caspari^)   dem   Umstände  zuzuschreiben,    dass 

mit  Alkohol  ausgewaschene  Papierfliter  nicht  mehr  auf  das  ursprüngliche 

Gewicht   zurückzubringen    sind,    sondern    eine    bleibende  Zunahme   von 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  691. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  70. 
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2 — 4  Milligrammen  erfahren.  Ohwohl  die  Papierfilter  für  die  Gross- 
indastrie  kaum  zu  entbehren  sind,  räth  Caspari,  für  rein  wissenschaft- 
liche, analytische  Arbeiten  Asbestfilter  zu  gebrauchen.  Ich  verwendete 
dieselben  dann  auch  für  die  weiteren  Bestimmungen.  Das  Seewasser 
lieferte  die  folgenden  Zahlen: 

Abgemessen:  Gewogen:  Gefunden  KCl 

in  HOC  cc 
500  cc  0,5800  f/  KC104  = 

0,3122*  KCl  oder  in  300  cc  =  0,1873^ 

300  «            0,3484«  KCIO4  =0,1875« 

*     -            0,3408*          *  =  0,1867  < 

<    «            0,t)114  <  KgPtCl,.  =0,1878* 

Im  Mittel  enthielt  das  Seewasser  also  pro  Liter  0,6245  i/  Kalium- 
chlorid entsprechend  0,3947  ^r  Kali  (K^O).  Auf  100  Theile  Chlor 
kommen,  hieraus  berechnet,  2,30  Theile  Kali.  Diese  Zahl  ist  genügend 
in  Uebereinstimmung  mit  den  Angaben  von  Ehrmann,  Dittmar, 
Pettersson  und  Natterer,  die  2,42— 2,57  Theile  Kali  auf  100  Theile 
Chlor  fanden  im  reine.i  Oceanwasser.  Die  Verdünnung  mit  dem  süssen 
Flusswasser  hatte  selbstverständlich  keinen  erheblichen  Einfiuss  auf  das 
gegenseitige  Verhältniss  dieser  Bestandtheile. 

Von  den  Controlbestimmungen,  die  jetzt  angeführt  werden  mögen, 
war  bei  einer  das  Kalium-Kobaltpräcipitat  abgeschieden  aus  einer  Lösung, 
die  0,3250 ^r  KCl,  15^  NaCl  und  hg  MgSO^  +  7  aq.  enthielt.  Das 
Ergebuiss  war:  0,6046  ^  KCl  0^  =  0,3255 //  KCl.  Die  Andere  enthielt 
auf  0.3244^  KCl  allein  15^  NaCl  und  gab  1,0562  </  K^PtCl^.  = 
0,3244  f/  KC1.\) 

Als  Folgerung  meine  ich,  ebenso  wie  Gilbert,  aus  meinen  Analysen 
schliossen  zu  können,  dass  die  Kaliabschcidung  nach  de  Koninck  sehr 
zweckentsprechend  ist,  wo  es  gilt  die  Bestimmung  in  zusammengesetzten 
Salzgemischen  auszuführen,  und  speciell,  wenn  die  Menge  des  Kaliums 
im  Verhältniss  zum  Natriumchlorid  so  gering  ist,  dass  eine  directe  An- 
wendung der  Platin-  oder  Ueberchlorsäuremethode  nicht  mögliih  ist. 

A  m  s  t  e  r  (1  a  m  im  Februar   1 IK)  1 . 

1)  Sümmtliche  Analysen  wurden  mit  den  von  der  Coninüssion  der  d  e  u  t  s  eh c n 
chemischen  Gesellschaft  angegebenen  Atomgewichten  berechnet.  Also 
Factor  für  KCl  aus  K^rtClc  0,3071. 
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Ein  Beitrag  zur  Bestimmung  von  Kaliumpermanganat  mittelst 

Natriumhjposulflts. 

Von 

o 

A.  Alander. 

Da  eine  Lösung  von  Natriumhyposulfit  auf  eine  Chamäleonlösung 
einwirkt,  so  kann  man  annehmen,  dass  die  Umsetzung  nach  dem  Schema : 

A.  2KMnO^  +  6  (Na^  S^  O3  +  5  aq.)  =  3Na2S^Oö  +  SNa^jO 

-f  K2  0  +  2  Mn  Oj  +  30  aq.  oder: 

B.  8  K  Mn  0^  +  3  (Na^  S^  O3  +  5  aq.)  =  3  Na^  SO^  +  3  Kg  SO^ 

+  K2  0  +  8  Mn  O2  +  1 5  aq.  stattfindet. 

Nach  der  Gleichung  A.,  der  Kürze  halber  die  Tetrathionatformel  ge- 
nannt, entspricht  lg  Kaliumpermanganat  somit  4,7065^  krystallisirtem 
Natriumhyposulfit,  und  nach  der  Gleichung  B.,  kurz  die  Sulfatformel 
genannt,  entspricht  lg  Permanganat  0,5883 ^  Hyposulfit. 

Welche  Reactiou  ist  nun  die  richtige? 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,   verfuhr  man  auf  folgende  Weise. 

Es  wurde  eine  Chamäleonlösung,  die  in  100  co  0,498^  Kalium- 
permanganat enthielt,  mit  einer  in  1 00  cc  0,501  <7  krystallisirtes  Natrium- 
hyposulfit  enthaltenden  Hyposulfitlösung  versetzt  bis  zum  Verschwinden 
der  röthlichen  Färbung  der  Flüssigkeit  und  bis  zum  Eintreten  einer 
rein  gelblichen  oder  fast  farblosen  Nuance. 

Versuch  1:  Icc  Chamäleonlösung -|-  150  cc  Wasser  von  18^  C. 
-|- 5  Tropfen  Sodalösung  (10:1)  wurden  mit  Hyposulfitlösung  versetzt 
bis  zur  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit.     Es  waren  erforderlich  0,6  cc. 

Keine  Ausscheidung  von  Manganhyperoxydhydrat 
konnte  wahrgenommen  werden. 

Versuch  2  :  1  cc  Chamäleonlösung  -f-  100  c^  Wasser  +  ö  Tropfen 
Sodalösung  -}-  16  Tropfen  concentrirte  Kochsalzlösung  (um  die  Aus- 
scheidung des  Manganhyperoxydhydrates  zu  befördern)  wurden  mit  H}-po- 
sulfitlösung  bis  zur  Endreaction  versetzt.     Man  verbrauchte  0,6  cc. 

Versuch  3:  wie  2.,  nur  statt  Icc  10 cc  Chamäleonlösung.  Es 
waren  erforderlich  6,3  cc  Hyposulfitlösung. 

Versuch  4:  25  cc  Chamäleonlösung  erforderten  15,5  cc  Hypo- 
sulfitlösung bis  zur  Vernichtung  der  röthlichen  Nuance. 

Nach  1.  und  2.  bedürfen  25  cc  Chamäleonlösung  also  15cc,  nach 
3.  15,6  rc  und  nach  4.  15,5  cc  Hyposulfitlösung.  Die  Versuche  stimmen 
somit  ziemlich  überein. 
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Aehnliclie  Resultate  wurden  auch  erzielt,  wenn  man  Chamäleon- 
lösüng  zur  Hyposulfitlösung  setzte. 

Gesetzt,  15,5  cc  ist  die  richtige  Zahl,  so  entsprechen  0,125^ 
Permanganat  (in  25  cc  Chamäleonlösung)  0,0777^  kr}'stallisirtem  Hypo- 
sulfit  (in  15,5  cc  Lösung),  das  heisst  Ir/  Permanganat  entspricht 
0,622^  Hyposulfit. 

Nach  der  Tetrathionatformel  A.,  entspricht  aber  lg  Permanganat 
4,7065^  Hyposulfit  und  nach  der  Sulfatformel  B.,  0,5883 </ Hyposulfit. 

Eszeigte  sich  also,  dass  die  Sulfatformel  die  eigent- 
licheReaction  ausdrückt,  wenn  auch  eine  Nebenreaction 
nach  der  Tetrathionatformel  stattfindet. 

Qualitative  Prüfung. 

Um  die  Anwesenheit  von  Sulfat  und  Tetrathionat  zu  constatiren, 
wurde  auf  folgende  Weise  verfahren: 

50  cc  Chamäleonlösung  wurden  mit  3 1  cc  Hyposulfitlösung  versetzt, 
das  Hyperoxydhydrat  wurde  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Chamäleon- 
lösung röthlich  gefärbt  (um  den  Ueberschuss  von  Hyposulfit  zu  zerstören). 

1.  Ein  Theil  des  Filtrates  wurde  mit  Salzsäure  und  Chlorbaryum 
versetzt.     Es  trat  sehr  deutliche  Sulfatreaction  ein. 

2.  Ein  Theil  des  Filtrates  wurde  nach  Schwefelsäurezusatz  ent- 
färbt, gab  also  einen  Schwefeldioxydgehalt  zu  erkennen. 

3.  Ein  Theil  des  Filtrates  wurde  mit  Zink  und  Salzsäure  in  ein 
ICochfläschchen  gebracht.  Ein  mit  Bleizuckerlösung  betupfter,  im  Halse 
des  Kochfiäschchens  befindlicher  Papierstreifen  bräunte  sich  dabei 
deutlich.  Nach  der  Formel  SO^  +  6  H  =  Hg  S  +  2  HgO  hat  man  so- 
mit noch  einen  Beweis  für  die  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd. 

Auf  die  oben  erwähnten  Gründe  gestützt  wurde  endlich  folgende 
quantitative  Probe  gemacht. 

Quantitative  Prüfung. 

100  cc  Chamäleonlösung  (enthaltend  etwa  lg  Permanganat)  wurden 
bei  0^  (um  Oxydation  so  viel  als  möglich  zu  verhindern)  mit  Hypo- 
sulfitlösung (in  100  cc  etwa  2  g  krystallisirtes  Hyposulfit  enthaltend) 
titrirt  bis  zur  Endreaction.  Das  Hyperoxydhydrat  wurde  abfiltrirt, 
Filtrat  und  Wasch wasser  wurden  in  einen  200  cc  fassenden  Messkolben 
gegossen  und  darauf  bis  zur  Marke  aufgefüllt. 
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a.  Analyse  des  Filtrates. 

a.  100  cc  wurden  nach  Zusatz  von  Salzsäure  mit  Chlorbaryum  *ge- 
fällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  digerirt  mit  Salzsäure,  getrocknet  und 
gewogen.  Erhalten  0,5494//  Baryumsulfat,  entsprechend  0,2264^ 
SO^.     200  cc  geben  also  0,4528^  SO4. 

ß.  Es  werden  100  cc  mit  Chlor  behandelt,  (siehe  unter  b.)  um 
den  Schwefel  des  Tetrathionates  zu  oxydiren,  und  der  Chlorüberschuss 
durch  Erhitzen  entfernt.  Dann  wurde  nacli  Salzsäurezusatz  mit  Chlor- 
baryum  gefällt  und  so  weiter.  Erhalten  0,5570  r/  Baryumsulfat ,  ent- 
sprechend 0,2295  <7  SO4.  200cc  geben  also  0,4590  r/SO^,  entsprechend 
0,5931^  krystallisirtem  Hyposulfit. 

b.  Analyse  des  Niederschlages. 
Das  Mangan hyperoxydhydrat,  welches  mit  heissom  Wasser  be- 
handelt alkalische  Reaction  gab,  wurde  getrocknet,  nebst  der 
Filterasche  in  einen  Kolben  gebracht,  in  Salzsäure  gelöst  (das  frei  ge- 
wordene Chlor  wurde  benutzt,  um  den  Filtrattheil  ß  zu  oxydiren),  die 
Lösung  verdünnt,  mit  Natriumphosphat  im  Ueberschusse  versetzt  und 
siedend  heiss  mit  Ammon  gefällt.  Erhalten  0,8950//  Manganpyrophos- 
phat,  entsprechend  0,3466  g  Mangan  und  0,9967  g  Kaliumpermanganat. 

EndergebnisB. 

Die  Tetrathionatformel: 

2  K  Mn  O4  +  6  (Nag  Sg  O3  -f  5  aq.)  =  3  Nag  S4  0^  +  3  Nag  0 

+  Kg  0  +  2  Mn  O2  +  30  aq. 

6  (Nag  Sg  O3  +  5  aq.)  =  1488,48, 

2Mn=  110. 

\g  Natriumhyposulfit  entspricht   somit   0,074^   Mangan,   nach  IL 

(siehe  unten)   gilt   aber  1  g  Natriumhyposulfit  gleich   0,5844  g  Mangan 

(0,5950 : 1  =  0,3477  :  x ;  x  =  0,5844). 

Die  Analyse  und  die  Formel  stimmen  also  gar  nicht.     Siehe  auch 
»Quantitative  Prüfung«  a,  a  und  ß. 
Die  Sulfatformel: 

8  K  Mn  O4  +  3  (Na^  Sg  O3  +  5  aq.)  =  3  Nag  SO^ 

+  3  Kg  SO^  4.  Kg  0  4-  8  Mn  Og  -f  15  aq. 

8KMu04  =  1265,04, 

3  (Nag  Sg  O3  +  5  aq.)  =  744,24, 

6  SO4  =  576, 

8  Mn  =  440. 
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I.  Nach  der  Formel  entspricht  lg  Permanganat  also: 

0,5883  g    Natriumhyposulfit, 
0,4553  <  SO4, 

0,3478«  Mn. 

II.  Nach  der  quantitativen  Analyse,  auf  lg  Pennanganat 
berechnet  (vergleiche  b,  quantitative  Prüfung): 

0,5950  g  Natriumhyposulfit  (vergleiche  a,  ß), 

0,4543   «  SO^  (       «  a,  a), 

0,4605  «  SO^  (       «  a,  /?), 

0,3477   «  Mn  (       «  b). 

Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  Sulfatformel  und  Analyse  so  ziemlich 
stimmen.  Die  Differenzen  stammen  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  von 
einer  Nebenreaction  her.  (Siehe  *  Qualitative  Prüfung«,  2  und  3.) 


Ceber  den  Nachweis  der  Chromsänre  durch  Wasserstoffsuperoxyd 

bei  Gegenwart  von  Vanadinsänre. 

Von 

C.  Eeichard. 

Eine  der  schärfsten,  wenn  nicht  die  schärfste  Reaction  zum  Nach- 
weise der  Chromsäure  und  ihrer  Salze  besteht  bekanntlich  in  der  Ein- 
wirkung von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  die  genannte  Verbindung  bei 
Anwesenheit  von  Säuren.  Es  tritt  eine  Blaufärbung  auf,  welche  durch 
die  Bildung  von  üeberchromsäure  (Cr2  07)  hervorgerufen  wird.  Letztere 
Säure  besitzt  die  P^igenthümlichkeit,  analog  einigen  complexen  Säuren, 
sich  in  Aether,  und  zwar  mit  intensiv  blauer  larbe,  zu  lösen,  üeber- 
lässt  man  die  ätheriselie  Lösung  sich  selbst  bei  ungehindertem  Zutritt 
der  atmosphärischen  Luft,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  Reduction  der  Üeber- 
chromsäure ein  unter  Entfärbung  des  Aethers.  Wahrscheinlich  wird  diese 
Entfärbung  durcli  die  organischen,  in  der  Atmosphäre  befindlichen 
Materien  verursacht.  Nach  Stör  er  ist  die  Empfindlichkeit  der  Ueber- 
chromsäure-Reaction  besonders  bei  Zusatz  von  Aether  so  bedeutend^ 
dass  noch  1  Theil  chromsaures  Kalium,  welches  in  40000  Theilen 
Wasser  gelöst  ist,  eine  wahrnehmbare  Blaufärbung  liefert.  Diese  Verdün- 
nung stellt  eine  Lösung  dar,  welche  in  100  Theilen  Wasser  0,0025  g 
Kaliumchromat  enthält.    Ist  neben  der  Chromsäure  gleichzeitig  Vanadin- 
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säure  oder  ein  Salz  derselben  vorhanden,  so  wird  die  Empfindlichkeit 
der  durch  Wasserstoffsuperoxyd  bewirkten  Reaction  nach  den  Angaben 
von  Werther  ^)  wesentlich  beeinflusst,  das  heisst  beeinträchtigt.  In 
Folge  dieser  Beobachtungen  sah  ich  mich  veranlasst,  nach  Möglichkeit 
die  Grenze  festzustellen,  welche  der  Wasserstoffsuperoxyd-Reaction  ge- 
zogen ist  bei  Gegenwart  von  vanadinsauren  Salzen,  und  zugleich  das 
Verhalten  der  Ueberchromsäure  bei  Anwesenheit  von  Vanadinsäure  ver- 
schiedenen anderen  chemischen  Einflüssen  gegentiber  näher  zu  unter- 
suchen. 

Von  der  Erwägung  ausgehend,  dass  man  bei  der  ausserordent- 
lichen Schärfe  der  Reaction  zwischen  Chromsäure  und  WasserstoflFsuper- 
oxyd  sich  dieser  Reaction  speciell  beim  Nachweise  sehr  geringer  Mengen 
von  chromsauren  Salzen  bedienen  wird,  operirte  ich  mit  solchen 
Lösungen,  welche  0,1  ^/q  an  löslichem  Kalium bichromat  enthielten.  Die 
Lösung  der  Vanadinsäure  wurde  in  der  Concentration  hergestellt,  dass 
in  100  cc  0,1  (j  metavanadinsaures  Ammoniak  gelöst  war.  Das  Ammonium- 
inetavanadat  wurde  aus  dem  Grunde  bevorzugt,  weil  es  sich  in  grosser 
Reinheit  aus  seinen  Lösungen  durch  eine  Auflösung  von  Chlorammonium 
in  Wasser  abscheiden  lässt. 

Was  die  von  Werther  2)  behauptete  Beeinträchtigung  der  Empfind- 
lichkeit der  Wasserstoffsuperoxyd-Reaction  durch  Vanadinsäure  angeht, 
so  kann  sie  entweder  darauf  zurückgeführt  werden,  dass  durch  die 
Gegenwart  der  Vanadinsäure  eine  Reduction  der  Ueberchromsäure  statt- 
findet und  erstere  Säure  ebenfalls  eine  Veränderung  erleidet,  oder 
darauf,  dass  die  Vanadinsäure  ein  ihr  eigenthümliches  Vermögen  besitzt, 
die  Intensität  der  Üeberchromsäure-Reaction  zu  beeinträchtigen,  dabei 
sich  aber  selbst  passiv  verhält.  Im  crsteren  Falle  lässt  sich  erwarten, 
dass  ein  grösserer  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd,  als  zur  Oxydation 
der  vorhandenen  Chromsäure  erforderlich  ist,  die  durch  Vanadinsäure 
eventuell  beeinträchtigte  Intensität  der  Blaufärbung  wieder  herstellen 
wird.  Im  zweiten  Falle  würde  man  sich  die  Einwirkung  der  Vanadin- 
säure so  etwa  vorzustellen  haben  wie  beispielsweise  die  des  Mangan- 
superoxyds, des  Kupferoxyds  und  so  weiter  auf  Lösungen  von  Chlorkalk: 
in  dem  einen  Fall  würde  die  Ueberchromsäure,  im  anderen  die  unter- 
chlorige  Säure   zerstört   durch  Entwicklung    von    Sauerstoff.     Trifft    die 


1)  Juurn.  f.  prakt.  Chemie  83,  195. 

2)  A.  a.  0. 
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erstere  Verinuthung  zu,  so  kann  von  einer  Beeinträchtigung  der  Wasser- 
stoffsuperoxyd-Reaction  durch  Vanadinsäure,  wi.e  Werther  behauptet, 
überhaupt  nicht  die  Rede  sein,  da  es  ja  frei  steht,  deren  möglichen 
Einfluss  durch  vermehrten  Zusatz  von  W^asserstoffsuperoxyd  zu  reguliren, 
beziehungsweise  aufzuheben.  Nach  meinen  Erfahrungen  ist  der  zweiten 
Möglichkeit  der  Vorzug  zu  geben.  Die  bei  den  einzelnen  Versuchen 
auftretenden  Erscheinungen  lassen  darauf  schliessen,  dass  die  Vanadin* 
säure  keine  Zersetzung  erleidet.  Vorausschicken  will  ich  vor  Besprechung 
der  einzelnen  von  mir  vorgenommenen  Versuche,  dass  die  Vanadinsäure 
(in  Form  ihres  Meta-Ammoniumsalzes)  einen  unverkennbar  bedeutenden 
Einfluss  sowohl  auf  die  bereits  dargestellte  Ueberchromsäure ,  als  auf 
deren  Erzeugung  besitzt,  und  dass  in  der  That  selbst  -bei  Gegenwart 
von  relativ  kleinen  Mengen  von  metavanadinsaurem  Ammoniak  verhält- 
nissmässig  bedeutende  Mengen  von  Chromsäure  völlig  passiv  bleiben 
können,  wenn  man  sie  in  bekannter  Weise  in  die  höchste  Sauerstoff- 
verbindung des  Chroms  überzuführen  beabsichtigt. 

Zum  ersten  Versuch  wurden  3  cc  Kaliumbichromatlösung  —  ent- 
haltend 0,003  g  Kjj  Cr^  0-  —  mit  3  cc  einer  etwa  3  procentigen  Wasser- 
stoffsupcroxydlüsung  geschüttelt,  und  1  Tropfen  einer  25  procentigen 
Salzsäure  hinzugefügt.  Durch  den  Einfluss  der  Säure  nahm  die  Lösung 
eine  tief  dunkelblaue  Färbung  an,  welche  nach  einiger  Zeit  bei  ruhigem 
Stehen  allmählich  in  Hellblau  überging.  Wurden  die  gleichen  Ver- 
hältnisse gewählt  wie  eben,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  der  gerade 
blau  gewordenen  Flüssigkeit  2  cc  einer  Lösung  von  meta-vanadinsaurem 
Ammoniak  hinzugefügt  wurden  (entsprechend  0,002  g  meta-vanadinsaurem 
Ammon),  so  trat  nach  wenigen  Augenblicken  eine  Entfärbung  der  dunkel- 
blauen Flüssigkeit  ein,  indem  an  deren  Stelle  eine  bräunlich  gefärbte 
entstand.  In  diesem  Falle  verhielt  sich  das  anwesende  Kaliumbichromat 
zu  dem  vanadinsauren  Ammoniak  wie  3  : 2.  Aber  auch,  wenn  das 
Verbal tniss  sich  stellte  wie  3:1,  war  deutlich  und  in  der  gleichen 
Zeit  der  nämliche  Effect  zu  beobachten.  Auf  jeden  Fall  geht  bereits 
aus  den  minimalen  Mengen  —  handelte  es  sich  doch  auf  beiden  Seiten 
nur  um  Milligramme  —  die  zur  Anwendung  gelangten,  hervor,  dass  die 
Vanadinsäure  in  hohem  Grade  die  Fähigkeit  besitzt,  die  Ueberchrom- 
säure-Reaction  zu  beeinträchtigen.  Es  sei  hier  bemerkt,  dass  die  ohne 
Anwendung  von  Vanadinsäure  hervorgerufene  Blaufärbung  nach  ihrer 
freiwilligen  Entfärbung  nicht  mehr  durch  einen  noch  so  grossen  Zusatz 
von    Wasserstoffsuperoxyd    unter    Beifügung    von     Salzsäure     regenerirt 
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werden  kann.  Auch  Natronlauge  oder  Ammoniak  bewirken  in  der 
schliesslich  schmutzig  gelb-grau  aussehenden  Zersetzungslösung  der  üeber- 
chromsÄure-Reaction  keine  Veränderung.  Wasserstoff  entwickelnde  Flüssig- 
keiten, wie  zum  Beispiel  verdünnte  Salzsäure,  in  welcher  man  Zink 
suspendirt  hat,  beschleunigen  an  sich  den  Reductionsprocess  der  Ueber- 
chromsüure,  ändern  indessen  an  der  bräunlichen  Jiösuug.  welche  durch 
meta-vanadinsaures  Ammoniak  verursacht  wurde,  nichts.  Modiiicirt  man 
den  Versuch  mit  dem  letzt  genannten  Körper  derart,  dass  bei  Einhaltung 
der  oben  angegebenen  Bedingungen  nur  die  Hälfte  des  vanadinsauren 
Ammoniaks  hinzugefügt  wird,  lässt  man  also  auf  ein  Gemenge  von  je 
3  cc  Kaliumbichromat-  und  Wasserstoftsuperoxydlösung  nur  0,5  cc  meta- 
vanadinsaures  Ammoniak  einwirken,  so  ist  zu  bemerken,  dass  sich  die 
Bräunlichfärbung  zwar  einstellt,  dass  sich  dieselbe  aber  im  Gegensatz 
zu  den  ersteren  Versuchen  bedeutend  verzögert.  Noch  deutlicher  als 
bei  diesem  Verhältnisse  (6  Kg  Cr2  O7  :  1  metavanadinsaurem  Ammon) 
lässt  sich  die  beschriebene  Thatsache  beobachten,  wenn  man  auf  9  cc 
Kaliumbichrom atlösung  (entsprechend  0,009  f/  K^Cr^O^)  1  er  metavana- 
dinsaures  Ammoniak  (=  0.001  g  metavanadinsaures  Ammon)  einwirken 
lässt.  Es  findet  kaum  merkliche  Einwirkung  auf  die  Blaufärbung  statt, 
und  erst  nach  verhältnissmässig  sehr  langer  Zeit  tritt  die  erwähnte 
bräunliche  Färbung  und  dazu  noch  in  schwachem  Maasse  ein. 

Werden  einige  Cubikcentiraeter  der  O.lprocentigen  Kaliumbichromat- 
lüsung  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasserstoffsuperoxyd  und  90procen- 
tigem  Alkohol  unter  Salzsäurezusatz  behandelt,  so  erhält  man  eine  eben- 
falls tief  dunkelblaue,  alkoholische  Flüssigkeit;  bei  ruhigem  Stehen  an 
offener  Luft  verblasst  die  blaue  liösung  schon  innerhalb  ^,'4  Stunde,  und 
die  Flüssigkeit  wird  fast  farblos.  Durch  Natronhydrat  oder  Ammoniak 
wird  die  blaue  Lösung  sogleich  entfärbt,  das  heisst  sie  nimmt  eine 
grünlich -gelbe  Tönung  an.  Durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  erscheint 
<lie  durcli  Alkalien  verschwundene  Blaufärbung  wieder.  Wie  bereits 
erwälint,  können  solche  Lösungen,  welche  anfangs  tief  blau  waren  und 
sich  freiwillig  entfärbt  haben,  durch  erneuten  Zusatz  von  W^asserstoff- 
supcroxyd  und  Salzsäure  nicht  wieder  wie  ursprünglich  blau  gefärbt 
werden.  Wird  aber  die  entfärbte  Flüssigkeit  zuerst  mit  Natronlauge, 
dann  mit  Wasscrstoffsui)eroxyd  behandelt  und  mit  Salzsäure  schwach 
übersättiget,  so  tritt  wieder  die  ursprüngliche  blaue  Farbe  auf,  wenn 
auch  nicht  fierade  so  intensiv  wie  vorher. 
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War  in  den  bisher  besprochenen  Versuchen  das  Kaliumbichromat 
gegenüber  dem  nietavanadinsauren  Ammoniak  im  Ueberschuss  zur  An- 
wendung gekommen,  so  sollen  im  Folgenden  auch  die  P>gebnisse  einiger 
Versuche  in  umgekehrter  Richtung  erwähnt  werden,  obgleich  das  Resultat 
von  vornherein  nicht  zweifelhaft  sein  konnte.  Der  erste  Versuch  war 
so  angeordnet,  dass  eine  Lösung  von  1  cc  Kaliumbichromatlösung  (ent- 
sprechend 0,001  r/  KjjCrgO-)  mit  2  cc  Wasserstoffsuperoxyd  gemischt 
und  diese  Flüssigkeit  zu  5  cc  einer  mit  2  Tropfen  Salzsäure  versetzten 
Ammoniumvanadatlösung  (enthaltend  0,005//  Ammoniumvanadat)  hin- 
zugefügt wurde.  Es  entstand  eine  bläulich  grüne  Färbung,  die  aber 
schon  innerhalb  kaum  einer  Minute  verschwand  und  einer  schmutzig 
gelbgrünen  Farbe  Platz  machte.  Moditicirt  man  die  Reaction  so,  dass 
man  5  cc  Vanadatlösung  mit  \  cc  Kaliumbichromatlösung  schüttelt,  2 
Tropfen  Salzsäure  hinzufügt  und  nun  erst  2  cc  Wasserstoffsuperoxyd 
iiuf  das  Gemisch  einwirken  lässt,  so  tritt  überhaupt  keine  Blau- 
färbung auf,  wälircnd  sie  doch  durch  die  bläulich  -  grüne  des  vorher- 
gehenden Versuclis  wenigstens  angedeutet  war.  Die  Vanadinsäurelösung 
wirkt  also  unter  diesen  Umständen  vollkommen  prohibitiv  auf  die 
Ueberchromsäure- Reaction.  Die  schliesslich  resultirende  Endfärbung 
ist  im  Uebrigen  die  nämliche  wie  vorher,  nämlich  eine  schmutzig  gelb- 
grüne. JkMnerkt  niuss  an  dieser  Stelle  werden,  dass  die  Ammonium- 
metavanadatlösung,  welche  sonst  farblos  erscheint,  bei  dem  kleinsten 
Zusätze  von  Salzsäure  eine  gelbliche,  dem  gelösten  Kaliumchromat  nicht 
unähnliche  Färbung  annimmt.  Der  Grund  dafür  ist  wohl  in  der  Aus- 
scheidung von  Vanadinyäure  zu  suchen.  Wie  besonders  aus  der  An- 
ordnung des  eben  beschriebenen  zweiten  Versuches  erhellt,  übt  die 
Vanadinsäure  als  solche  einen  so  bedeutenden  Eintluss  auf  die  Chrom - 
säure  aus,  dass  eine  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  überhaupt  nicht 
mehr  möglich  ist.  Vielleicht  entsteht  eine  complexe  Chrom- Vanadinsäure, 
deren  Constitution  eine  IJebcrführung  des  einen  Componenten  in  Ueber- 
chromsäure ausseliliesst;  vielleicht  auch  erleidet  die  Chromsäure  eine 
Zersetzung,  so  dass  auch  in  diesem  Falle  ein  Versuch  mit  Wasserstoff- 
superoxyd rcsultatlos  bleiben  muss. 

Bekanntlich  ist  die  Ueberchromsäure  mit  schön  dunkelblauer  Farbe 
in  Aether  löslich;  wird  eine  wässerige  Lösung  mit  der  genügenden 
Menge  Aether  geschüttelt,  so  wird  sie  farblos,  während  alle  färbende 
Materie  von  dem  Aether  aufgenommen  wird.  Diese  ätherische  Lösung 
verhält  sich  in  mancher  Beziehung  anders  als  die  wässerige.     Während 
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letztere  nach  einiger  Zeit  ruhigen  Stehens  eine  hellblaue  Färbung  annimmt, 
ist  die  erstere  mehr  beständig  und  behält  ihre  dunkle  Farbe  länger 
bei.  Wird  eine  ätherische  Lösung  der  Ueberchromsäure  (erhalten  aus 
je  b  cc  einer  0,1  procentigen  Kaliumbichromat- Lösung  und  WasserstoflF- 
superoxyd)  mit  ^/^  bis  l  cc  einer  ebenfalls  0,1  procentigen  Lösung  von 
metavanadinsaurem  Ammoniak  unter  Zusatz  von  einigen  Cubikcentimetern 
Wasser  geschüttelt,  so  entfärbt  sich  die  Aetherschicht  und  wird  völlig  farblos. 
Setzt  man  zu  diesem  farblos  gewordenen  Aether  neuerdings  etwas  W^asser- 
stoifsuperoxyd  und  1  Tropfen  Salzsäure  und  schüttelt,  so  erscheint  die 
blaue  Farbe  des  Aethers  wieder,  während  die  darunter  befindliche 
wässerige  Lösung  sich  bräunlich  färbt.  Bringt  man  zu  der  ätherischen 
Lösung  der  Ueberchromsäure  einige  Zinkstückchen,  so  entfärbt  sie  sich 
dadurch  ganz  langsam,  ohne  dass  eine  specielle  Wasserstoffentwicklung 
zu  beobachten  wäre.  Man  erhält  auch  in  diesem  Falle  zuletzt  eine 
total  farblose  Flüssigkeit.  Wird  eine  ätherische  Ueberchromsäurelösung 
mit  Natronlauge  geschüttelt,  so  entfärbt  sie  sich;  die  farblose  Aether- 
schicht wird  durch  Salzsäure  schnell  vorübergehend  bläulich  gefärbt. 
Setzt  man  das  Schütteln  mit  Natronlauge  etwas  länger  fort,  so  bringt 
auch  ein  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  Verbindung  mit  1  Tropfen 
Salzsäure  im  Gegensatz  zu  dem  weiter  oben  erwähnten  Verhalten  der 
Aetherlösung  keine  weitere  Blaufärbung  mehr  hervor. 

Da  man  bei  der  Analyse  der  Chromverbindungen  von  der  Ueber- 
chromsäure-Reaction  meist  nur  in  dem  Falle  Grebrauch  machen  wird, 
wo  es  sich  um  den  Nachweis  sehr  geringer  Mengen  von  Chromsäure 
handelt,  und,  wie  sich  aus  dem  Vorhergehenden  ergeben  dürfte,  der 
Einfiuss  der  Vanadinsäure  auf  die  Empfindlichkeit,  beziehungsweise  das 
Zustandekommen  der  Wasserstoffsuperoxyd-Reaction  überhaupt  der  augen- 
scheinlichste ist,  so  ergibt  sich  ohne  Weiteres  die  Frage,  wie  wohl  am 
geeignetsten  die  Beeinträchtigung  durch  die  erwähnte  Säure  beseitigt 
werden  kann. 

Es  ist  mir  gelungen  auf  Grund  nachstehender  Erwägungen  den 
hinderlichen  Einfluss  der  Vanadinsäure  auf  die  Ueberchromsäure-Reaction 
aufzuheben.  Bekanntlich  besitzen  mehrere  anorganische  Säuren  die 
Eigenschaft,  sich  mit  anderen  Säuren,  namentlich  Phosphor-  und  Arsen- 
säure zu  Doppelverbindungen  —  sogenannten  complexen  Säuren  —  ver- 
einigen zu  können.  Zu  diesen  Säuren  gehören  die  Molybdänsäure,  die 
Wolframsäure  und  auch  die  Vanadinsäure.  Aus  den  erwähnten  Um- 
stünden  liess  sich    zwar  nicht   mit  positiver  Sicherheit  behaupten,   aber 
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doch  die  Möglichkeit  voraussehen,  dass  ein  Zusatz  von  zum  Beispiel 
Phosphorsäure,  beziehungsweise  phosphorsaurem  Natron,  durch  Bildung 
einer  Phosphorvanadinsäure  die  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyd» 
auf  Chromsäure  sich  ungestört  vollziehen  lässt.  Dem  ist  in  der  That 
so,  wie  die  nachfolgenden  Ausführungen  beweisen.  Zum  besseren  Ver- 
gleich und  zu  genauerer  Uebersicht  und  Beurtheilung  wurden  3  Lösungen 
neben  einander  hergestellt,  welche  alle  drei  je  3  cc  Kaliumbichromat- 
lösung  (entsprechend  0,003  g  Kg  Cr^  0^)  und  3  cc  Wasserstoffsuperoxyd 
enthielten.  Der  Lösung  I  wurden  ausserdem  etwa  3  cc  völlig  gesättigter 
Natriumphosphatlösung  (Naj  PO^)  und  2  cc  metavanadinsaures  Ammoniak 
(entsprechend  0,002  g  dieses  Salzes)  hinzugefügt.  Lösung  II  enthielt 
ebenfalls  2  cc  metavanadinsaures  Ammoniak,  während  der  Lösung  III  weder 
letzteres  noch  Natriumphosphat  zugesetzt  wurde.  Mit  einigen  Tropfen 
concentrirter  Salpetersäure  wurden  die  3  Lösungen  sodann  angesäuert 
und  umgeschüttelt.  Das  Resultat  war  folgendes:  Jede  der  drei  Flüssig- 
keiten färbte  sich  gleichmässig  blau.  W^ährend  Lösung  I  und  III  all- 
mählich in  hellblaue  Flüssigkeiten  übergingen  und  diesen  Farbenton 
längere  Zeit  beibehielten,  färbte  sich  Lösung  II  sehr  bald  kräftig  hell- 
braun und  markirte  einen  auffallenden  Gegensatz  zu  den  beiden  anderen. 
Auch  als  der  Versuch  in  der  W^eise  wiederholt  wurde,  dass  Lösung  II 
nur  1  cc,  ja  nur  0,5  cc  vanadinsaures  Ammoniak  enthielt,  blieb  die 
Gesammtwirkung  genau  dieselbe.  Obwohl  in  letzterem  Falle  die 
Lösung  I  doppelte  und  vierfache  Mengen  von  metavanadinsaurem 
Ammoniak  enthielt,  zeigte  sie  doch  keine  Neigung,  irgendwie  einen 
bräunlichen  Farbenton  anzunehmen.  Ob  die  Entstehung  von  complexen 
Phosphorvanadinsäuren  in  der  That  den  Grund  zu  dem  merkwürdigen 
Verhalten  der  Vanadinsäure  gegen  die  Ueberchromsäure  bei  Gegenwart 
von  phosphorsaurem  Natron  bildet,  mag  vorläufig  dahin  gestellt 
bleiben.  Für  die  Zwecke  der  Analyse  ist  das  wohl  ziemlich  gleich- 
gültig. Interessanter  war  die  Frage,  wie  sich  die  Arsensäure,  beziehungs- 
weise ihre  Alkalisalze,  unter  den  mitgetheilten  Bedingungen  verhalten 
würden.  Werden  die  Versuche  in  genau  derselben  Art  und  Weise 
unter  den  gleichen  Concentrationsbedingungen,  wie  vorher  beschrieben, 
ausgeführt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  an  Stelle  des  phosphor- 
sauren Natrons  eine  concentrirte  Lösung  von  Arsensäure  (2  cc)  anwendet, 
so  beobachtet  man,  dass  bereits  durch  das  Hinzufügen  der  freien  Arsensäure 
eine  tief  dunkelblaue  Färbung  eintritt;  letztere  verschwindet  aber  sehr 
schnell  wieder,  und  sowohl  Lösung  I  wie  II  nehmen  eine  bräunliche  Farbe  an. 
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Gänzlich  verschieden  von  der  freien  Arsensäure  verhält  sich  das 
Natronsalz  derselben  (NaaAsO^).  Auch  hier  wurden  der  möglichst  zu 
erleichternden  Uebersicht  wegen  drei  einander  an  Concentration  und  so 
weiter  genau  entsprechende  Lösungen  hergestellt,  von  denen  die  Lösung  I 
ausser  je  3  cc  Kaliumbichromatlösung  (=  0,003^  K^CrgO^)  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd 2  cc  metavanadinsaures  Ammoniak  (=  0,002  g  des  letzteren 
Salzes)  und  etwa  3  cc  einer  concentrirten  liösung  von  Natriumarseniat 
enthielt.  In  Lösung  II  befand  sich  die  gleiche  Menge  von  vanadinsaurem 
Ammoniak  ohne  arsensaures  Natron.  Lösung  III  endlich  enthielt  keines 
der  beiden  zuletzt  erwähnten  Reagentien.  Durch  Ansäuern  mit  Salpetersäure 
wurde  in  allen  drei  Flüssigkeiten  eine  tief  dunkelblaue  Färbung  hervor- 
gerufen. Lösung  I  nimmt  rasch  eine  hellblaue  Farbe  an  und  bleibt  so. 
ohne  eine  Spur  von  bräunlicher  Farbe  zu  zeigen.  Lösung  II  bildet 
einen  auffallenden  Contrast  zu  der  ersteren,  indem  nach  sehr  kurzer 
Zeit  ein  kräftiger,  bräunlicher  Farbenton  auftritt.  Lösung  III  verhält 
sich  in  ihren  Farbenabstufungen  ungefähr  so  wie  Lösung  1. 

Zur  ferneren  Feststellung  der  Möglichkeit,  dass  auch  andere  an- 
organische Salze  ähnlich  dem  Phosphate  und  Arseniate  des  Natriums 
gegen  Yanadinsäure  reagiren  könnten,  wurden  die  nachstehend  benannten 
Salze  einer  näheren  Untersuchung  unterworfen,  und  zwar  zunächst  das 
Nitrat  des  Kaliums.  Je  3  cc  Kaliumbichromatlösung  (0,1^/^  KoCr^jO;) 
und  Wasserstoffsuperoxyd  wurden  mit  einigen  Cubikcentimentern  völlig 
gesättigter  Kaliumnitratlösung  geschüttelt,  und  dazu  2  cc  der  0,1  procen- 
tigen  Ammoniumvanadatlösung  gefügt.  Da  gleichzeitig  in  derselben  Art. 
wie  oben  beschrieben,  Controlversuche  mit  Lösungen,  welche  kein 
salpetersaures  Kalium  enthielten,  gemacht  wurden,  so  konnte  man  über 
die  Einwirkung  des  Kaliumnitrats  nicht  im  Zweifel  bleiben.  Dieselbe 
muss  als  eine  durchaus  negative  bezeichnet  werden.  Wiederholt  man 
den  Versuch  mit  salpetrigsaurem  Natrium  unter  den  nämlichen  Verhält- 
nissen, so  erhält  man,  falls  man  eine  nur  schwache  Lösung  des  Nitrits 
zugesetzt  hat,  anfänglich  eine  schwache  Bläuung,  die  aber  sehr  schnell 
wieder  verschwindet  und  einer  bräunlichen  Farbe  Platz  macht.  Wendet  man 
conccntrirte  Natriumnitritlösungen  an.  so  erhält  man  beim  Hinzufügen 
von  Salpetersäure  überhaupt  keine  Blaufärbung,  auch  anfangs  nicht. 

Durch  Elektrolvse  von  schwefelsaurem  Ammoniak  erhält  man  be- 
kanntlich  das  sogenannte  übcrschwefelsaure  Ammoniak  (Ammonium 
persulfuricum):  wird  dieses  Salz,  welches  mit  Chlorwasserstoffsäure  Chlor 
entwickelt,  in  conccntrirter  Lösun*'  zu  der  mehrfach  erwähnten  Bichromat- 
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mischnng  hinzugefügt,  so  tritt  schon  ohne  Zusatz  von  Salpetersäure 
Blaufärbung  ein,  welche  aber  sehr  bald  in  eine  bräunliche  Farbe  über, 
geht.  Einen  Einfluss  auf  die  Yanadinsäure  übt  das  überschwefelsaure 
Ammoniak  demnach  nicht  aus;  eben  so  wenig  ist  das  jodsaure  Kalium 
im  Stande,  die  Beeinträchtigung  der  Ueberchromsäure-Reaction  durch 
Yanadinsäure  zu  beseitigen. 

Werden  3  cc  Kaliumbichromatlösung  mit  3  cc  Wasserstoffsuperoxyd 
geschüttelt  und  1  \^  cc  kalt  gesättigter  Urannitratlösung  hinzugefügt,  so 
entsteht  sofort  eine  dunkelblaue  Färbung  der  vereinigten  Flüssigkeiten; 
unter  Entwicklung  kleiner  Bläschen  (Sauerstoff!)  nimmt  die  Lösung  bald 
einen  hellblauen  Ton  an  oder  wird  farblos,  und  es  bildet  sich  ein  emulsions- 
artig-suspendirter  Körper,  welcher  sich  nach  5 — 10  Minuten  als  Nieder- 
schlag absetzt.  Wird  zugleich  mit  dem  Urannitrat  vanadinsaures 
Ammoniak  (2  cc)  der  Kaliumbichromatlösung  hinzugefügt,  so  zeigen  sich 
ganz  dieselben  Erscheinungen;  die  über  dem  gelblich  erscheinenden 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  ist  sehr  schwach  bläulich  bis  farblos. 

Zum  Schlüsse  wurden  einige  Yersuche  mit  dem  Natrium-,  beziehungs- 
weise Ammoniumsalze  der  Wolfram-  und  Molybdänsäure  gemacht,  und 
zwar  aus  dem  Grunde,  weil  diese  Säuren  analog  der  Yanadinsäure 
complexe  Säuren,  besonders  mit  Arsen-  und  Phosphorsäure  zu  bilden 
vermögen,  und  möglicherweise  die  Analogie  mit  der  Yanadinsäure  sich 
auch  im  Yerhalten  gegen  die  Ueberchromsäure  äussern  könnte. 

Werden  je  5  cc  Wasserstoffsuperoxyd-  und  Kaliumbichromatlösung 
(entsprechend:  0,005//  K^Cr^O-j)  mit  1  Tropfen  Salpetersäure  angesäuert, 
so  erhält  man  die  bekannte  tief  dunkelblaue  Färbung  der  Flüssigkeit; 
werden  zu  dieser  letzteren  einige  Cubikcentimeter  einer  concentrirten 
Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  hinzugefügt,  so  verschwindet  die 
Blaufärbung  sofort.  Werden  je  10 cc  Kaliumbichromat-  (=0,01  (7  K^CroO^) 
und  Wasserstoffsuperoxydlösung  mit  1  Tropfen  Salpetersäure  und  2  cc 
einer  O,lprocentigcn  Ammoniummolybdatlösung  (entsprechend  also  0,002^ 
molybdänsaurem  Ammon)  geschüttelt,  so  entsteht  tief  blaue  Färbung  durch 
Bildung  von  Ueberchromsäure.  Allmählich  erfolgt  Entfärbung,  jedoch  ist 
die  Einwirkung  solch'  verdünnter  Molybdänsäurelösungen  keine  besonders 
auffällige  und  geht  nur  langsam  von  Statten;  jedenfalls  wirkt  eine 
Yanadinsäurelösung  von  gleicher  Yerdünnung  im  nämlichen  Falle  ener- 
gischer und  schneller  auf  die  Ueberchromsäure. 

Yersetzt  man  je  10  cc  Wasserstoffsuperoxyd-  und  Kaliumbichromat- 
lösung (entsprechend  0,001  g  KgCr^O^)  mit  etwas  Salpetersäure  und  fügt 
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zu  der  tief  dunkelblau  gewordenen  Flüssigkeit  bcc  einer  massig  concentrirten 
Lösung  von  wolframsaurem  Natrium,  so  entsteht  nach  wenigen  Augen- 
blicken Entfärbung,  das  heisst  nach  Uebergang  in  hellblau  tritt  bald 
ein  gelblich  -  bräunlicher  Farbenton  auf.  Ist  die  blaue  Farbe  ver- 
schwunden, und  setzt  man  wieder  etwas  Kaliumbichromat  zu,  so  tritt 
dadurch  keine  weitere  Blaufärbung  ein;  eine  solche  erfolgt  erst,  wenn 
gleichzeitig  auch  Wasserstoffsuperoxyd  hinzugefügt  wird,  doch  entfärbt 
sich  diese  zweite  blaue  Flüssigkeit  nach  wenigen  Augenblicken  wieder. 

Zusammenstellung  der  Ergebnisse  der  vorliegenden 

Abhandlung. 

Kurz   zusammengefasst  lassen   sich   die  Resultate  dahin  präcisiren: 

1.  dass  die  Vanadinsäure  einen  sehr  bemerkenswertheu  Einfluss  auf 
das  Zustandekommen  der  Üeberchromsäure-Reaction  ausübt,  und 
zwar  indem  sie  letztere  stark  beeinträchtigt; 

2.  dass  noch  bei  einem  Verhältnisse  von  10  Theilen  Kalium- 
bichromat zu  1  Theil  vanadinsaurem  Ammoniak  die  Einwirkung 
der  Vanadinsäure  deutlich  wahrnehmbar  ist; 

3.  dass  sowohl  arsensaures  als  phosphorsaures  Natron  den  Einfluss 
der  Vanadinsäure  auf  Ueberchromsäure  autheben  ^) ; 

4.  dass  andere  Salze,  von  denen  das  Nitrat  und  Nitrit  des  Natriums 
das  überschwefelsaure  Ammoniak,  das  jodsaure  Kalium  und  das 
Urannitrat  näher  geprüft  wurden,  keinen  bemerkenswerthcn 
Eiutiuss  auf  das  Verhalten  der  Vanadinsäure  gegenüber  Ueber- 
chromsäure ausüben; 

5.  dass  durch  die  Anwesenheit  von  Säuren,  welche  der  Vanadin- 
säure in  gewisser  Beziehung  nahe  stehen,  (Molybdän-  und 
Wolframsäure)  in  ähnlicher  Weise  die  Üeberchromsäure-Reaction 
beeinträchtigt  wird. 

Bezüglich    des   Punktes    5   beabsichtige    ich    demnächst    eine    ein- 
gehendere  Untersuchung  zu  veröffentlichen. 


^)  Es  wird  sich  wohl  empfehlen,  dem  phosphorsauren  Natron  vor  dem 
arsensauren  den  Vorzug  zu  geben,  da  sich  letztere  Verbindung  durch  Schwefel- 
wasserstoff fallen  lässt  und  unter  Umständen  vielleicht  durch  diese  Eigenschaft 
störend  einzuwirken  im  Stande  wäre. 
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Zar  quantitativen  Bestimmnng  des  Fornialdehjds. 

Von 

Dr.  L.  Vanino  und  Dr.  E.  Seitter. 

Formaldehyd  mittelst  Kalium-Permanganats  zu  bestimmen,  ist  schon 
von  H.  M.  Smith  ^)  versucht  worden.  Er  arbeitete  in  alkalischer 
Lösung.  Nach  seiner  Angabe  wird  Formaldehyd  von  Kaliumpermanganat 
in  der  Kälte  zu  Ameisensäure  oxydirt,  in  der  Wärme,  beim  Kochen,  zu 
Wasser  und  Kohlensäure. 

1.  2KMn04  +  KOH  +  3HCOH  =  2MnO(OH)2  +  3H.COOK. 

2.  4KMn04  +  2 KOH  +  3 H.COH  =  4MnO(OH)2  +  3K2CO3. 
Der  Endpunkt    ist  schwer  zu   erkennen,   weshalb   sich   die  Anwendung 
von  Vergleichsröhren  empfiehlt,  wodurch  die  Ausführung  etwas  umständ- 
lich wird. 

Glatt  und  rasch  dagegen  gelangt  man  an's  Ziel,  wie  wir  gefunden 
haben,  wenn  man  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  unter  Zuhülfe- 
nahme  von  Wasserstoffsuperoxyd  arbeitet.  Die  Grundlage  dieser  Methode 
ist  aus  folgenden  Formeln  ersichtlich: 

4KMn04  +  6H2SO4  +  5H.C0H  =  2K2SO4  +  4MnS04 

+  5CO2+  IIH2O. 
(2KMn04  +  öM^Oa  +  3H2SO4  =  K^SO^  +  2MnS04  +  SH^O-}-  5O2.) 

Zur  Ausführung  bringt  man  35  cc  */n,-Normal-Kaliumpermanganat- 
lösung  am  be^en  in  eine  gut  schliessende  Glasstöpselflasche  von  circa  250  <? 
Inhalt,  verdünnt  mit  einer  zuvor  hergestellten  und  abgekühlten  Mischung 
von  30  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  50  g  Wasser  und  lässt  in  diese 
Flüssigkeit  5  cc  einer  circa  einprocentigen  Formalinlösung,  welche  man 
zuvor  durch  Verdünnen  von  lOcc  käuflichem  Formalin  auf  400  cc  er- 
halten hat,  langsam  unter  stetem  Umschütteln  eintropfen.  Man  ver- 
schliesst  nun  die  Flasche  und  stellt  unter  zeitweiligem  Umschütteln 
10  Minuten  bei  Seite.  Hierauf  misst  man  den  Ueberschuss  von  Kalium- 
permanganat mit  einer  empirischen,  gegen  Kaliumpermanganat  einge- 
stellten, etwa  ^/jQ-normalen  Wasserstoffsuperoxyd lösung  zurück. 

1  cc  unserer  Kaliumpermanganatlösung ,  jodometrisch  eingestellt, 
entsprach  0,0072601  g  KMnO^  =  0,001723 g  H.COH. 

21,175  cc  Wasserstoffsuperoxyd  =  10,0  cc  Kaliumpermanganatlösung. 


i)  The  Analyst  21,  148.  s.  a.  Der  Formaldehyd.  A.  Hartleben's  Verlag. 
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Die  Analysen  /ergaben  folgende  Zahlen: 
No.  1.     Zurücktitrirt  1 6,80  cc  H2  02  =  7,93  cc  Permanganat. 

35,00  —  7,93  =  27,07 cc  für  H. CO HverbrauchtesPermanganat. 
27,07x0,001723  =  0,04664  H.COH. 
0,04664  X  800  =  37,31  %   H.COH. 
No.  2.     Zurücktitrirt  16,70  cc  Hg  0^,  =  7,88  cc  Permanganat. 

35^00  —  7,88  =  27, 12  cc  für  H .  CO  H  verbrauchtes  Permanganat. 
27,12x0,001723  =  0,04672  H.COH. 
0,04672x800  =  37,38  51$   H.COH. 
No.  3.     Zurücktitrirt  16,95  cc  Hg  0^}  =  8,00  cc  Permanganat. 

35^00  —  8,00  =i  27,00  cc  für  H.CO  H  verbrauchtes  Permanganat. 
27,00x0,001723  =  0,04652  HCOH. 
0,04652x800  =  37,21  5^   H.COH. 
No.  1.  * 37,31  J6;  No.  2.  37,38  JiJ;  No.  3.  37,21  J6. 
Mittel  =  37,30%    H.COH. 
100  cc  Formalin  enthalten  im  Mittel  =  37,30  «^   Formaldehyd. 
Zur  Controle   der  Methode  wurde   die   vom  Verein   für   chemische 
Industrie   empfohlene   Rom ijn 'sehe   Jodmethode')  benutzt,   welche   in 
der  Weise  ausgeführt  wird,  dass  man  in  eine  Stöpselflasche  von  V«  Liter 
Inhalt  30  cc  Normal-Natronlauge  eingiesst,  10  cc  einer  verdünnten  For- 
malinlösung  (12,5  cc  käufliches  Formalin  auf  500  cc  verdünnt)  hinzugibt 
und  unter  beständigem  Umschütteln  aus  einer  Bürette  4aPcc  ^/jQ-Normal- 
Jodlösung   zufliessen    lässt,    bis    die  Flüssigkeit   lebhaft    gelb    erscheint. 
Man  verschliesst  die  Flasche,  schüttelt  noch  circa  1  Minute  kräftig  um, 
säuert  mit   40  cc  Normalsalzsäure  an   und   titrirt  nach   einigem  Stehen 
den  Ueberschuss  an  Jod  mit  \  i^-Normal-Thiosulfatlösung  zurück,  wobei 
man  gegen  Ende  der  Titration  sich  des  Stärkekleisters  bedient. 

1  cc  einer  etwa  ^/i^-Normal-Jodlösung  =  0,023876  </  J  =  0,00282  g 
Formaldehyd. 

18,8  cc  Vio'^o^^^^^*'^^^^^^^^^^  =  10.0  cc  ^/i ^-Normal- Jodlösang. 
Zurücktitrirt  wurden : 
22,8  cc  Vio-Thiosulfatlösung  =  12,12  cc  Jodlösung. 

45,00  -- 12,12  =  32.88  cc  für  H.COH  verbrauchte  Jodlösung. 
32,88  X  0,00282  =    0,0927216  r/  H.COH  in  10  cc  enthalten. 
Daher  in  500  cc: 

=  50X0.0927216  =  4.63608  7  H.COH. 


i)  Diese  Zeitschrift  89.  60. 
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Angewandt : 
12,5  cc  Formalin.   Oefunden  4,63608  g  H  .  GOH  =  100 :  x  (37,08  %). 

100  cc  Formalin  enthalten:  37,08  %  Formaldehyd. 
Aas  den  Zahlen  geht  hervor,  dass  die  Methode  brauchbare  Resul- 
tate liefert.  Was  die  Ausführung  betrifft,  so  ist  sie  einfacher  als  die 
meisten  Bestimmungen  von  Formaldehyd,  weshalb  sie  dem  Praktiker 
willkommen  sein  dürfte.  Die  Reaction  wird  zur  Zeit  von  uns  zur  Be- 
stimmung verschiedener  organischer  Körper  benutzt,  worüber  wir  später 
berichten  werden. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Ammoniumcarbonat  auf  Schwefelarsen 

Von 

Dr.  L.  Vanino  und  C.  Oriebel. 

Zur  Trennung  der  Sulfide  des  Arsens  von  den  Sulfiden  des  Antimons 
und  des  Zinns  wird  bekanntlich  Ammoniumcarbonat  benutzt,  welches 
Arsensulfid  löst,  während  die  Sulfide  des  Antimons  und  Zinns  ungelöst 
bleiben. 

Der  Vorgang  besteht  in  der  üeberführung  des  Arsensulfids  in  ein 
Sulfosalz  einerseits  und  in  der  Bildung  eines  Sauerstoffsalzes  andererseits, 
entsprechend  den  Formeln: 

4AS2S3+12(NH,),C03  = 
4  (N  H4)3  As  S3  +  4  (N  H4)3  As  O3  +  1 2  COg 
oder    4  Asj,  S5  +  1 2  (N  H J^  C  O3  = 

5(NH4)3AsS4  +  3(NH4)3AsO^  +  12C02 
Nach    den   Untersuchungen   von   Weinland  ^)    bilden    sich    auch 
Sulfoxyarseniate,  eine  Reaction,  welche  sich  durch  folgendes  Formelbild 
ausdrücken  lässt: 

=  S  =S 

As,S5  +  3(NH,),C03  =  As  — ^52;  +  ^^«ZoNH;  +  ^^^* 
~  SNH*  —  ONH4 

1)  Die  Bildung  von  Sulfoxyarseniat  kommt  deshalb  nicht  in  Betracht,  da 
bei  letzterer  Annahme  die  frei  werdende  Sulfoxyarsensäure  sofort  zerfällt  in 
arsenige  Sünre  und  Schwefel. 

=  S 

2As~^jJ  =  2As  — ^||4.2S. 
—  OH  -^OH 
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Ob  nun  aus  diesen  Lösungen  durch  Ansäuern  mit  einer  Säure,  wie 
es  im  Gange  der  Analyse  vorgeschrieben  ist,  sämmtliches  Arsen  als 
Sulfid  ohne  weiteren  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  wieder  gefällt  wird, 
darüber  geben  die  meisten  Lehr-  und  Handbücher  keinen  sicheren  An- 
haltspunkt. Die  meisten  analytischen  Lehrbücher,  wie  die  von  Fresenius, 
Kiliani,  Treadwell  schreiben  einen  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff 
vor,  Buchka,  Medicus  und  Menschutkin  sehen  von  einem  weiteren 
Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  ab,  während  Will  die  Ausfällung  von 
Arsen  ohne  weiteren  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  direct  als  unvoll- 
ständig bezeichnet,  und  Fried  heim  die  Lösung  ebenfalls  zum  voll- 
ständigen Ausfällen  des  Arsens  noch  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
wissen  will. 

Wie  ersichtlich,  ist  die  Frage,  ob  ein  erneuter  Zusatz  von  Schwefel- 
wasserstoff absolut  nöthig  ist,  den  Angaben  nach  eine  offene,  und  es  sind 
die  Bedingungen,  bei  welchen  eventuell  von  einem  solchen  abgesehen 
werden  kann,  nicht  ermittelt. 

Um  uns  ein  eigenes  Urtheil  in  dieser  Sache  zu  bilden,  stellten  wir 
folgende  Versuche  an  und  theilen  im  Nachstehenden  unsere  Beobach- 
tungen mit. 

Der  Theorie  nach  wird  sämmtliches  Arsen  als  Sulfid,  ohne  weiteren 
Zusatz  von  Schwefelwasserstoff,  wieder  abgeschieden,  da  durch  das  An- 
säuern sämmtlicher  Schwefelwasserstoff  wieder  frei  wird,  indem  die  Sulfo- 
säuren  sofort  in  Sulfid  und  Schwefelwasserstoff  zerfallen  im  Sinne 
folgender  Gleichung: 

L  4  (N HJa As Sj,  +  4 (NH4)3 As O3  +  24  H Gl  = 
2ASjjS3  +  6H2S  +  4H3As03-f  24NH^C1; 
4H3ASO3  +  6H2S  =  2As2S3-f  I2H2O; 
zusammengezogen : 

4  (N  HJ^  As  S3  +  4  (N  HJa  As  O3  +  24  H  Gl  = 
4As^S3  +  24NPl4Cl+  I2H2O 
IL  10  (NH^)^  As  S4  +  6  (N  H^)3  As  0^  +  48  H  Gl  = 
5AS3S5  +  6H3ASO4+  15H2S-f48NH^Gl; 
3  Asg  O5  -f-  1 5  H2  S  =  3  Asg  S5  +  15  Hg  0,  beziehungsweise 
6U3  ASO4  +  15  HgS  =  6  H3ASO3  +  9H2S  +  6S  -f-  öHgO^). 
Es  findet  also  hierbei  eventuell  eine  Reduction  unter  Schwefelabscheidung 
statt. 

In  beiden  Fällen  findet,  wie  schon  erwähnt,  der  Theorie  nach  die 
vollständige   Abscheidung   des   Arsens   als   Sulfid   statt;    in    der   Praxis 
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dagegen  entweicht  bei  dieser  Reaction,  wenn  dieselbe  in  einem  offenen 
Oefässe  vorgenommen  wird,  etwas  Schwefelwasserstoff  und  die  Fällung 
ist  immer  bei  der  gewöhnlichen  Art  und  Weise  der  Ausführung,  wie 
wir  constatirten,  eine  unvollkommene.  Um  nun  zu  ermitteln,  ob  die 
Abscheidung  des  Schwefelarsens  unter  gewissen  Vorsichtsmaassregeln  ohne 
i\'eiteren  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  vollständig  bewerkstelligt  werden 
kann,  stellten  wir  folgende  Versuche  an. 

No.  I.  10  CO  einer  möglichst  gesättigten  Lösung  von  AsgSj  in 
Ammoniumcarbonat  wurden  mit  dem  gleichen  Volumen  officineller  Salz- 
säure versetzt. 

Xo.  II.  10  cc  derselben  Lösung  wurden  mit  300  cc  Wasser  ver- 
dünnt und  dann  mit  10  cc  Salzsäure  angesäuert. 

No.  III.  10  cc  einer  Lösung  von  AsgSg  in  Ammoniumcarbonat 
vv'urden  mit  dem  gleichen  Volumen  officineller  Salzsäure  versetzt. 

No.  IV^  10  cc  derselben  Lösung  wurden  mit  300  cc  Wasser  und 
10  cc  officineller  Salzsäure  versetzt. 

Bei  allen  Versuchen  war  nach  24 stündigem  Stehen  der  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden,  trotzdem  ergaben  die  Filtrate 
von  I.  und  von  III.  eine  deutliche  Fällung  von  Schwcfelarsen,  während 
«ich  die  Filtrate  von  II.  und  IV.  als  volkommen  arsenfrei  ervfiesen. 

Hieraus  folgt,  dass  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  in 
verschlossener  Flasche  die  Fällung  des  Arsens  eine  vollständige 
ist,  da  der  gebildete  Schwefelwasserstoff  absorbirt  wird,  während  bei 
wenig  Wasser  die  Fällung  eine  unvollkommene  bleibt.  Will  daher  der 
Analytiker  eine  vollständige  Fällung  bezwecken,  so  ist  entweder  die 
Reaction  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  in  verschlossenen  Gefässen 
oder  unter  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  vorzunehmen. 

Kin  zweiter  Weg  zur  Trennung  des  Arsens  von  Antimon  und  Zinn 
besteht  bekanntlich  darin,  dass  man  die  Sulfide  genannter  Elemente  mit 
i'oncentrirter  Salzsäure  behandelt.  Dabei  ist  wohl  zu  beachten,  dass  bei 
dieser  Art  von  Trennung  ein  stärkeres  Erwärmen  unstatthaft  ist,  da, 
wie  Piloty  und  Stock  ^)  nachgewiesen  haben,  Schwefelarsen,  mit 
«tarkcr  Salzsäure  gekocht,  sich  verflüchtigt.  Auch  darauf  wird  in  den 
gebräuchlichen  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie  wenig  Rücksicht 
genommen. 


1)  l^er.  d.  deutsch,  ehem.  Gusellsch.  zu  Berlin  80,   1649;   diese  Zeitschrift 
SO,  706. 
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Znm  Nachweis  des  Hainpeptons. 

Von 

Dr.  Zdenko  Cerny, 

k.  und  k.  Oberarzt,  gew.  Demonstrator  am  mcdicin-cbem.  Institut. 

(Aus  dem  raedicin-chemischen  Institute  der  k.  k.  deutschen  Carl-Ferdinands-Uniyersit&t 

in  Prag.) 

Um  das  sogenannte  Harnpepton  nachzuweisen,  verfährt  man  bekannt- 
lich so,  dass  man  dasselbe  entweder  durch  Sättigen  des  Harns  mit  Ammon- 
Sulfat  nach  Devoto  oder  durch  Fällen  mit  Phosphor  wolframsäure  ab- 
scheidet und  mit  dem  wieder  in  Lösung  gebrachten  Pepton  die  Biuret- 
probe  anstellt,  die  einzige  der  allgemeinen  Eiweiss-Reactionen,  welche 
auf  diesen  Fall  anwendbar  ist. 

Nun  hat  Stokvis^)  gezeigt,  dass  auch  das  Urobilin  durch  die- 
selben Methoden  wie  das  Harnpepton  niedergeschlagen  wird  und  dass 
es  gleichfalls  die  Hiuretprobe  gibt.  Danach  wäre  eine  Verwechslung 
des  Urobilins  mit  Harnpepton  möglich,  und  der  sichere  Nachweis  des 
letzteren  überhaupt  in  Frage  gestellt.  Dieses  Bedenken  hat  jedoch  nur 
Gültigkeit  für  urobilinreiche  Harne;  denn  zerlegt  man  den  Phosphor- 
wolframs^ure-Niederschlag  vorschriftsmässig  mit  Barythydrat,  so  geben, 
wie  ich  erfahren  habe,  nur  die  urobilinreichen  Harne  eine  gefärbte 
Lösung,  während  die  urobilinarmen  ein  nahezu  oder  selbst  ganz  farbloses 
Filtrat  liefern  können. 

Bang^)  ist  es  nun  gelungen,  bei  der  Probe  von  Devoto  diese 
Fehlerquelle  durch  den  Nachweis  zu  beseitigen,  dass  sich  das  Urobilin 
aus  dem  Ammonsulfatniederschlage  mit  Alkohol  wegwaschen  lässt. 

Für  die  Befreiung  des  Phosphorwolframsäure-Niederschlags  vom 
Urobilin  dagegen  haben  die  bisherigen  Bemühungen  einen  unbefriedigen- 
den Erfolg  gehabt.  Salkowski'^),  der  auf  diese  Fehlerquelle  gleich- 
falls, wenn  auch  nicht  mit  dem  Nachdrucke  wie  Stokvis  aufmerksam 
gemacht  hat,  versuchte  den  Harn  durch  Fällen  mit  den  Bleiacetaten 
oder  durch  Behandeln  mit  Thicrkohle  zu  entfärben,  erlitt  dabei  aber 
mehr  oder  minder  grosse  Verluste  von  Pepton;  ebenso  schlug  die 
Befreiung  des  Harns  vom  Urobilin  durch  Amylalkohol  fehl.  Er  empfiehlt 
daher,    mit  dem  Harne   dircct   die  Biuretprobc    anzustellen,    weil  darin 

1)  Zeitschrift  f.  Biologie  34,  46«  (1896);  vergl.   diese  Zeitschrift  87,  410. 

2)  Deutsche  medic.  Wochenschrift  1898,  S.  17;  diese  Zeitschrift  87,  410. 
i»)  Centralbl.  f.   d.  medicinischen  Wissenschaften    1894,  S.   113;   Berliner 

klin.  Wochenschrift  1897,  S.  353;  diese  Zeitschrift  86,  739. 
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zwar  das  Pepton  nicht  in  so  concentrirter  Lösung  vorhanden  sei  wie 
in  dem  Auszug  aus  dem  Niederschlage,  das  Urobilin  dann  aber  auch 
nicht.  Harn,  welcher  vor  dem  Spectroskop  den  Urobilinstreifen  zeigt, 
will  er  von  dieser  Prüfung  ganz  ausgeschlossen  wissen.  Salkowski 
ist  übrigens  der  Ansicht,  dass  das  Urobilin  nicht  deshalb  im  Phosphor- 
w^olframsäure-Niederschlag  enthalten  sei,  weil  es  mit  dieser  Säure  eine  un- 
lösliche Verbindung  eingeht,  sondern  dass  es  dem  Niederschlag  nur 
mechanisch  beigemengt  sei. 

Freund^)  wieder  glaubt  eine  Trennung  dadurch  ausführen  zu 
können,  dass  er  den  Harn,  in  welchem  Pepton  aufgesucht  werden  soll, 
auf  10  cc  mit  2  Tropfen   einer  lOprocentigen  Bleizuckerlösung  ausfällt. 

Um  mich  über  diese  Verhältnisse  durch  eigene  Anschauung  zu  unter- 
richten, habe  ich  zunächst  einige  Versuche  mit  reinem  Urobilin  vorge- 
nommen, welches  ich  aus  Harn  nach  einer  Vorschrift  von  Huppert^) 
dargestellt  habe. 

Die  Biuretprobe  fällt  mit  Urobilin  etwas  anders  aus  als  mit  Pepton. 
Eine  Lösung  von  Urobilin  in  Natronlauge  wird  nämlich  durch  Kupfer- 
sulfat nur  schwach  rosaroth,  und  diese  Färbung  gelingt  nur  mit  ganz 
wenig  Kupfersalz;  bei  einem  geringen  Ueberschusse  von  demselben  wird 
die  Färbung  durch  das  ausgeschiedene  Kupferoxydhydrat  völlig  verdeckt. 
Enthält  die  Lösung  aber  noch  Ammoniak  (ein  Amroonsalz),  so  wird  die 
Mischung  intensiv  violettroth.  Der  Unterschied  in  dem  Ausfall  der 
Biuretfärbung  beruht  also  darauf,  dass  zur  Erzeugung  der  stärkeren 
Reaction  die  Gegenwart  einer  in  der  Lauge  löslichen  Kupferverbindung 
—  hier  die  ammoniakalische  Lösung  —  erforderlich  ist.  Die  Farbe 
des  Urobilin-Kupferoxyds  ist  nur  roth  und  erlangt  den  violetten  Ton 
erst  durch  Beimengung  des  blauen  Kupferoxyd-Ammoniaks.  Wie  dieses 
verhält  sich  nach  Salkowski  auch  die  Fehlin g'sche  Lösung. 

Während  S  t  o  k  v  i  s  annimmt,  dass  das  Urobilin  durch  die  Phosphor- 
wolframsäure als  salzartige  Verbindung  gefällt  wird,  ist  Salkowski 
der  Ansicht,  dass  zwischen  beiden  keine  Verbindung  stattfindet,  sondern 
dass  Urobilin  von  dem  Niederschlag,  welchen  Phosphorwolframsäure  im 
Harn  erzeugt,  mechanisch  mit  niedergerissen  werde.  Meine  Versuche 
hierüber  ergaben  Folgendes. 


1)  Wiener  klin.  Woclienschrift  1898,  S.  37:  diese  Zeitschrift  87,  411. 

2)  Huppcrt:  Neubauer,  Analyse  des  Harns,  10.  Aufl.,  S.  527. 
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In  Alkali  gelöstes  Urobilin  gibt  mit  Phosphorwolframsäure  allein 
erst  nach  längerer  Zeit  eine  ganz  geringe  Trübung,  mit  Salzsäure  allein 
einen  massig  reichlichen,  feinflockigen,  gelben  Niederschlag,  der  sich 
langsam  absetzt,  beide  Reagentien  neben  einander  erzeugten  dagegen 
sofort  einen  reichlichen,  grobflockigen,  dunkelbraunen,  sich  rasch  zu 
Boden  senkenden  Niederschlag.  Daraus  ist  zu  schliessen,  dass  der 
Niederschlag,  welcher  in  Urobilinlösungen  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssiger Salzsäure  durch  Phosphorwolframsäure  eintritt,  aus  einer 
Verbindung  des  Urobilins  mit  Phosphorwolframsäure  besteht. 

Wenn  man,  wie  ich,  darauf  ausgeht,  das  Urobilin  vom  Pepton  zu 
trennen,  so  ist  diese  Thatsache  hierfür  von  Bedeutung.  Bei  der  Fällung 
des  Peptons  durch  Ammonsulfat  nach  Devoto  wird  das  Urobilin  in 
freiem  Zustande  neben  dem  Pepton  niedergeschlagen,  und  es  ist  daher 
verständlich,  dass  beide  durch  ein  Lösungsmittel,  von  welchem  das 
Urobilin  gelöst,  das  Pepton  ungelöst  zurückgelassen  wird,  den  Alkohol, 
getrennt  werden  können.  Dieses  Trennungsmittel  erweist  sich,  wie  ich 
mich  überzeugt  habe,  dem  phosphorwolframsauren  Niederschlag  gegenüber 
xils  wirkungslos,  da  beide  phosphorwolframsaure  Salze,  das  des  Urobilins 
und  das  des  Peptons  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Anders  dürfte  es  sich 
verhalten,  wenn  beide  Substanzen  aus  der  Verbindung  mit  Phosphor- 
wolframsäure frei  gemacht  worden  sind.  Man  müsste  dann  auf  das  zur 
Trockene  gebrachte  Gemenge  beider  Substanzen  den  Alkohol  einwirken 
lassen.  Statt  dieses  umständlichen  Verfahrens  hat  sich  mir  aber  ein 
einfacheres  ergeben,  welches  ich  weiter  unten  beschreibe. 

Zunächst  soll  aber  noch  der  Werth  der  Bleiacetate  für  die  Scheidung 
der  beiden  in  Frage  kommenden  Substanzen  in  Betracht  gezogen  werden. 
Salkowski  hat  schon  auf  die  Verluste  von  Pepton  aufmerksam  gemacht, 
welche  man  beim  Entfärben  des  Harns  durch  Bleiacetat  erleidet,  und 
deshalb  dieses  Verfahren  verworfen.  Bei  meinen  Versuchen  mit  Urobilin- 
lösungen, denen  etwas  W  i  1 1  e  -  Pepton  zugesetzt  war,  hat  sich  ergeben, 
dass  die  zum  vollständigen  Entfärben  der  Lösungen  nöthigen  Bleiacetat- 
mengen  auch  das  Pepton  fällen,  so  dass  dasselbe  bei  geringem  Gehalte 
der  Lösung  an  Pepton  im  Filtrate  nicht  nachzuweisen  ist. 

Dagegen  bin  ich  unter  Benutzung  einer  älteren  Erfahrung  zu  dem 
gewünschten  Ziele  gelangt.  Fällt  man  nach  einer  von  Hofmeister 
herrührenden  Vorschrift  den  Harn  mit  Tannin  und  zerlegt  den 
Niederschlag  mit  Barjthydrat,  so  sind  die  Lösungen  meist  so  dunkel 
gefärbt,    dass  sie   für   die  Biuretprobe   durchaus   ungeeignet   sind.     Die 
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färbende  Substanz,  welche  hier  grösstentheils  aus  Zersetzungsproducten 
des  Tannins  besteht,  lässt  sich  ohne  grosse  Mühe  beseitigen,  wenn  man 
die  vom  Barythydrat  alkalische,  schwach  erwärmte  Lösung  anhaltend 
mit  Luft  schüttelt.  Die  Zersetzung  des  Farbstoffs  beruht  hier  offenbar 
auf  einer  Oxydation.  Wie  dieser  Farbstoff  verhält  sich  aber  auch  das 
Urobilin. 

Zahlreiche  Harne,  von  denen  ich  die  Phosphorwolframsäure-Nieder- 
schläge nach  der  Zerlegung  mit  Barythydrat  in  dieser  Weise  behandelte, 
ergaben  auch  bei  grösserem  Gehalte  an  Urobilin  in  den  letzten  Filtraten 
höchstens  Spuren  desselben.  Mit  alkoholischer  Chlorzinklösung  entstand 
in  den  meisten  Fällen  keine,  in  manchen  nur  eine  Spur  von  Fluorescenz. 
Bei  der  spectroskopischen  Untersuchung  boten  sie  meist  nur  die  für 
das  Urochrom  charakteristische  Verdunkelung  dar,  in  manchen  Fällen 
blieben  noch  kaum  angedeutete,  oft  zweifelhafte  Streifen  in  der  Lage 
des  Urobilinstreifens.  Diese  Spuren  Urobilin,  welche  im  schlimmsten  Falle 
noch  vorhanden  sein  können,  beeinträchtigen  den  Nachweis  des  Peptons 
aber  nicht.  Am  günstigsten  verliefen  die  Versuche  mit  den  Phosphor- 
wolframsäure-Niederschlägen, welche  nach  Hofmeister  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gewaschen  waren.  Anhaltendes  Schütteln  mit  Luft  ver- 
langten dagegen  die  nach  S  a  1  k  o  w  s  k  i  dargestellten,  rohen  Niederschläge. 

Durch  den  Stokvis  gelungenen  Nachweis  einer  Fehlerquelle  bei 
den  Methoden  zum  Aufsuchen  des  Harnpeptons  können  die  Erfahrungen 
über  die  Peptonurie  ni^ht  in  ihren  Grundlagen  erschüttert  sein,  da  sich 
nicht  annehmen  lässt.  dass  in  allen  specifischen  Fällen  das  Urobilin  zu 
einem  Irrthum  Anlass  gegeben  hätte  und  in  allen  typisch  negativen 
Fällen  nur  urobilinarme  Harne  zur  Untersuchung  gelangt  seien.  Die 
Angaben  Stokvis'  besitzen  aber  den  grossen  Werth,  in  Zukunft  Fehl- 
griffe zu  vermeiden.  Bang  ist  es  gelungen,  bei  der  Methode  von 
Devoto  diesen  Fehler  zu  beseitigen,  und  bei  der  Phosphorwolfram- 
säure-Methode dürfte  das  von  Hofmeister  angegebene  und  von  mir 
für  diesen  Zweck  geprüfte  Verfahren  die  Handhabe  dazu  bieten. 
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Bestimmung  des  Chlors  in  natürlichen  Wassern. 

Von 

L.  W.  Winkler. 

(Mittheilung   aus  dein  Universitätslaboratorium   des  Herrn  Prof.   C.  v.  Than.   Budapest.) 

Zur  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  der  natürlichen  Wasser  wird 
gewöhnlich  die  von  Mohr  angegebene  volumetrische  Methode  in  An- 
wendung gebracht;  diese  Methode  besteht  bekanntlich  darin,  dass  man 
zu  dem  mit  einigen  Tropfen  Kaliumchromatlösung  versetzten  Wasser 
soviel  Silbernitratlösung  bekannten  Gehaltes  hinzuträufelt,  bis  die  Flüssig- 
keit vom  entstehenden  Silberchromat  eine  bleibende,  röthliche  Färbung 
angenommen  hat.  Mohr 's  Methode  führt  jedoch  nur  dann  zu  einem 
befriedigenden  Resultat,  wenn  der  Chlorgehalt  pro  Liter  wenigstens 
25  mg  beträgt.^)  Ist  der  Chlorgehalt  geringer,  und  wurde  das  Wasser 
vorher  nicht  durch  Eindampfen  concentrirt,  so  findet  man  bedeutend 
mehr  Chlor,  als  in  Wirklichkeit  vorhanden  ist,  da  eine  gewisse  Menge 
Silbernitratlösung  erforderlich  ist,  um  soviel  Silberchromat  zu  bilden, 
dass  dasselbe,  sich  als  Niederschlag  ausscheidend,  die  Flüssigkeit  röth- 
lich  färbt;  die  zur  Hervorrufung  der  Endreaction  erforderliche  Silber- 
nitratlösung beeinflusst  natürlicherweise  das  Endergebniss  umsomchr,  je 
weniger  Chlor  vorhanden  ist.  Die  Genauigkeit  des  Verfahrens  kann 
also  demnach  gesteigert  werden,  wenn  man  die  zur  Erreichung  der 
Endreaction  verbrauchte  Menge  Silbernitratlösung  in  Rechnung  zieht. 

Das  Silberchromat  löst  sich  nach  Mohr  in  6666,6  Theilen  Wasser.*) 
Beim  Titriren  ist  jedoch  Kaliumchromat  im  Ueberschuss  vorhanden, 
das  heisst  ein  Salz,  von  dem  ein  Jon  mit  dem  des  Silberchromates 
identisch  ist,  weshalb  das  Silberchromat  weniger  löslich  ist  als  in 
reinem  Wasser.  Die  Ausscheidung  des  Silberchromates  erfolgt  daher 
um  so  früher,  je  mehr  Kaliumchromat  in  der  Lösung  enthalten  ist;  da 
jedoch  das  Kaliumchromat  die  Flüssigkeit  stark  färbt,  ist  in  Folge 
dessen  der  Beginn  der  Ausscheidung  des  Silberchromates,  je  gelber  die 
Flüssigkeit,  um  so  schwieriger  wahrnehmbar.  Ferner  muss  auch  noch 
berücksichtigt  werden,  dass  sich  das  Silberchromat  mit  dem  gleichzeitig 
sich  ausscheidenden  Silberchlorid  mengt,  also  je  mehr  Silberchlorid  in 
der  Flüssigkeit  suspcndirt  ist,   um  so  mehr  wird  die  Farbe  des  Silber- 


^)  Tieraann  -  Gärtner:    Untersuchung   und   Beurtheilmig   der  Wasser. 
IV.  Ausg.,  S.  152. 

2)  Mohr-Classen:   Titrirmethoden,  VII.  Aufl.,  S.  430. 
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Chromates  verdeckt.  Der  fragliche  Correctionswerth  hängt  daher  von  der 
Chlormenge,  von  der  Menge  des  Kaliumchromates,  sowie  auch  von  der 
Concentratiou  der  zum  Titriren  verwendeten  Silbemitratlösung  ab,  ist 
demnach  nur  auf  empirischen  Wege  zu  ermitteln. 

Zur  Bestimmung  der  Corrections  - Werthe  diente  eine  Natrium- 
chloridlösung bekannten  Gehaltes;  1,0708^  reinen,  krystallinischen,  zu 
Pulver  zerriebenen  und  scharf  getrockneten  Natriumchlorids  wurden  in 
destillirtem  Wasser  zu  1000  cc  gelöst.  Von  dieser  Lösung  verdünnte 
ich  sodann  1,  5,  50  und  150  cc  mit  chlorfreiem  destillirtem  Wasser 
auf  1000  cc.  Die  so  dargestellten  Natriumchloridlösungen  wurden  mit 
SUbernitratlösung  titrirt,  von  der  1  cc  1  wi^  Chlor  entsprach.  Die  Be- 
stimmungen wurden  immer  mit  100  cc  Lösung  vorgenommen ;  als  Indi- 
cator  diente  1  er  1  procentiger  Kaliumchromatlösung.  Um  die  End- 
reaction  möglichst  genau  beobachten  zu  können,  benutzte  ich  2  geschliffene 
Glasflaschen  von  1 50  cc  Inhalt;  jede  Flasche  wurde  mit  100  cc  Natrium- 
chloridlösung und  1  cc  1  procentiger  Kaliumchromatlösung  beschickt. 
Zu  der  einen  Lösung  wurde  die  berechnete  Menge  Silbernitratlösung 
hinzugesetzt,  zur  anderen  so  viel,  dass  eine  gerade  ^^ahrnehmbare, 
10  Minuten  lang  nicht  verschwindende,  röthliche  Färbung  erreicht 
wurde.  Da  gleich  gefärbte  und  in  gleichem  Maasse  trübe  Flüssigkeiten 
mit  einander  verglichen  werden,  kann  die  Endreaction  sehr  genau  beob- 
achtet werden.  Zum  Messen  der  Silbernitratlösung  verwendete  ich  eine 
recht  enge  (6  mm)  Bürette.  Nachstehende  Tabelle  enthält  die  ver- 
brauchte Silbernitratlösung : 


In 

In 

In 

In 

100  cc  Lösung 

100 

cc  Lösunff 

100  cc  Lösung 

100  cc  Lösung 

=  0,07  mg  Chlor 

—  0,32  mg  Chlor 

=  3,24  mg  Chlor 

=  9,73  mg  Chlor 

cc 

cc 

cc 

cc 

0,34 

0,70 

3,74 

10,35 

0,37 

0,69 

3,70 

10,32 

0,39 

0,65 

3,73 

10,31 

0,39 

0,75 

3,71 

10,32 

0,38 

0,71 

3,73 

10,36 

0,35 

— 

0,67 

3,72 

10,30 

Mittel:  0,37  cc 

0,70  cc 

3,72  cc         1 

1 

10,33  cc 

Bringt    man   von   diesen  Werthen    die  berechneten  Mengen  SUber- 
nitratlösung in  Abzug,  so  gelangt  man  zu  den  Correctionswerthen : 
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0,37  cc 
0,07  < 


0,70  cc 
0,32  <c 


3,72  cc 
3,24  « 


10,33  cc 
9,73  « 


—  0,30  cc  —  0,38  cc  —  0,48  cc  —  0,60  cc 

Wie  ersichtlich  wächst  also  der  Correctionswerth  gleichzeitig  mit 
dem  Chlorgehalte ;  auf  destillirtes  Wasser  bezogen  fand  ich  den  Corrections- 
werth aus  6  Versuchen  zu  0,20  cc.  Durch  Interpolation  ergibt  sich  aus 
diesen  Werthen  die  nachfolgende  Tabelle,  aus  w^elcher  ersichtlich  ist, 
wieviel  Silbernitratlösung  als  Correction  in  Abzug  zu  bringen  ist,  wenn 
100  cc  Lösung,  unter  Benutzung  von  1  cc  1  procentiger  Kaliumchromat- 
lösung  als  Indicator,  mit  einer  solchen  Silbernitratlösung  titrirt  werden« 
von  welcher  je  ein  Cubikcentimeter  1  mg  Chlor  entspricht. 


Verbrauchte 
Lösung 


cc 


Correction 
cc 


Verbrauchte 
Lösung 


Correction 


cc 


cc 


0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 
0,8 
0,9 
1.0 


—  0,20 

—  0,25 

—  0,30 

—  0,33 

—  0,36 

—  0,38 

—  0,39 

—  0,40 
-0,41 


2,0 
3.0 
4,0 
5.0 
6,0 
7,0 
8,0 
9.0 
10,0 


—  0,44 

—  0,46 
-0,48 
-0,50 

—  0,52 

—  0,54 

—  0,56 

—  0,58 

—  0,60 


Auf  Grund  des  Angeführten  wird  demnach  der  Chlorgehalt  der 
natürlichen  W^asser  auf  folgende  Weise  bestimmt: 

Man  verwendet  eine  Silbernitratlösung,  von  der  \  cc  l  mg  Chlor 
entspricht  (4,795(7  AgNO^j  in  1000  cc);  zum  genauen  Abmessen  der 
Lösung  wird  eine  enge  Bürette  benutzt.  Zur  Ausführung  der  Bestim- 
mung sind  2  Flaschen  von  je  150  cc  Inhalt  nöthig;  am  besten  sind 
Flaschen  aus  geschliffenem  Glase,  eventuell  genügen  auch  gewöhnliche 
farblose  Medicinflaschen.  In  jede  Flasche  kommt  je  1  cc  1  procentiger 
Kaliumchromatlösung.  In  die  erste  Flasche  werden  100  cc  des  zu  unter- 
suchenden Wassers  gemessen ;  in  die  zweite  Flasche  wird  nur  der  grössere 
Theil  der  mit  dem  Maasskolben  gemessenen  100  cc  W^asser  hinein- 
geschüttet, ein  Theil  (etwa  lOcc)  im  Maasskolben  zurückgelassen.  Zu 
der  in  der  zweiten  Flasche   enthaltenen  Flüssigkeit   wird   nun  so  lange 
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Silbernitratlösung  hinzugeträufelt,  bis  die  durch  Silberchromat  verur- 
sachte röthliche  Färbung  erscheint;  hierauf  fügt  man  das  im  Maass- 
kolben verbliebene  Wasser  zur  Flüssigkeit  hinzu,  wodurch  die  röthliche 
Färbung  binnen  1 — 2  Minuten  verschwindet.  Die  so  erhaltene  gelbe, 
trübe  Flüssigkeit  dient  nur  zum  Vergleiche.  Die  Bestimmung  selbst 
wird  in  der  ersten  Flasche  ausgeführt,  das  heisst,  es  wird  unter  Hin- 
undherschwenken  so  lange  Silbernitratlösung  hinzugeträufelt,  bis  der  Inhalt 
dieser  Flasche,  mit  dem  Inhalte  der  anderen  Flasche  verglichen,  einen 
gerade  nur  wahrnehmbaren,  bräunlich-röthlichen  Farbenton  angenommen 
hat  und  dieser  Ton  auch  während  5  — 10  Minuten  nicht  verschwindet. 
Um  die  störende  Wirkung  des  Lichtes  auszusch Hessen,  ist  es  angezeigt, 
die  Flaschen  mit  einem  Sturz  aus  Pappe  zu  bedecken,  welcher  nur  bei 
der  Beobachtung  entfernt  wird;  bekanntlich  nimmt  das  Silberchlorid 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  einen  grau-violetten  Ton  an,  welcher 
die  Schärfe  der  Endreaction  beeinträchtigt.  Wird  der  aus  der  Tabelle 
entnommene  Correctionswerth  von  der  zum  Titriren  der  in  der  ersten 
Flasche  enthaltenen  Flüssigkeit  verbrauchten  Silbernitratlösung  abge- 
zogen, und  der  Rest  mit  10  multiplicirt,  so  erhalten  wir  die  in  1000  cc 
Wasser  enthaltene  Chlormenge  in  Milligrammen. 

Zum  Beweis,  dass  durch  das  angegebene  Verfahren  der  Chlor- 
gehalt der  natürlichen  Wasser  —  auch  ohne  Eindampfung  —  mit  ge- 
höriger Genauigkeit  bestimmt  werden  kann,  mögen  hier  einige  Wasser- 
analysen folgen;  die  Gewichtsanalysen  wurden  vom  Verfasser,  die 
titrimetrischen  Messungen  durch  Herrn  Dr.  L.  Ekkert  ausgeführt: 

1.  Budapester  Set.  Lucasbader  »Kristdly«- Quelle.  Aus  1000  cc 
0,1356  und  0,1382  fjr  AgCl;  auf  100  cc  verbrauchte  Silbernitrat-Lösung 
3,91,  3,93,  3,89,  3,89,  3,91  und  3,91  cc. 

2.  Wasser  1)  fünffach  verdünnt;  1,05,  1,08,  1,04,  1,04  1,03  und 
1,05  cc  Silbernitrat-Lösung. 

3.  Wasser  1)  zwanzigfach  verdünnt;  0,52,  0,53,  0,47,  0,51,0,48 
und  0,44  Silbernitrat-Lösung. 

4.  Leitungswasser.  Aus  1000  rc  0,0157  und  0,0155^7  AgCl; 
0,72,  0,68,  0,70,  0,71,  0,70  und  0,72  cc  Silbernitrat-Lösung. 

5.  Unreines  Brunnenwasser.  Aus  1000  cc  0,2744^  AgCl;  7,43, 
7,42,  7,36,  7,40,  7,35  und  7,42  cc  Silbernitrat-Lösung. 

6.  Unreines  Brunnenwasser.  Aus  1000  cc  0,2150 </  AgCl;  5,79, 
5,78,  5,76,  5,75,  5,78  und  5,80  cc  Silbernitrat-Lösung. 
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In  1000  cc  Wasser  wurden  daher  gefunden: 


Laufende 
Nummer 

Gewichts- 
analytisch 

mg 

Titrimetrisch 

ohne 

Correctur 

mg 

mit 

Correctur 

mg 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

33,9 

6,8 

1.7 

3,8 

67,9 

53,2 

39,1 

10,5 

4,9 

7,1 

74,0 

57,8 

34,3 

6,4 

1,6 

3,3 

68,5 

52,6 

Die  angeführten  Analysen  beweisen  zur  Genüge,  dass  mit  Zuhülfe- 
nahme  der  entsprechenden  Correctionsweithe  der  Chlorgehalt  der  natür- 
lichen Wasser,  auch  ohne  Eindampfung.  mit  genügender  Genauigkeit 
festgestellt  werden  kann. 

Budapest,   im  Mai  1901. 


Bericht  ttber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  and  Reagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

lieber  höhere  Wasserstoffsuperoyde  herichtet  A.  B  a  c  h  ^).  Schon 
vor  drei  Jahren  beobachtete  der  Verfasser  bei  Untersuchung  der  Oxy- 
dationsproducte  aus  hydrirtem  Palladium  und  Sauerstoff,  dass  die  er- 
haltenen Lösungen  Indigolösungen  rascher  oxydirten  als  Wasserstoff- 
superoxyd, er  vermuthete  daher  schon  damals  die  Bildung  eines  Wasser- 
stoflftetroxyds. 

Neuerdings  aufgenommene  Versuche  scheinen  die  Existenz  des 
Tetroxyds  zu  bestätigen ;  der  Beweis  dafür  liess  sich  erbringen  durch 
Messen  des  Verbrauchs  an  Pcrmanganatlösung,  verbunden  mit  gleich- 
zeitiger Messung  des  entwickelten  Sauerstoffs  in  einem  vom  Verfasser 
construirten  Apparat. 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  83,  1506. 
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Wasserstoiftetroxyd  kann,  wie  Ozon,  nur  ein  actives  Sauerstoflfatom 
besitzen   und  verbraucht   auf  das  Molecül   demnach   im  Vergleich   zum 
Wasserstoffsuperoxyd  die  gleiche  Menge  Kaliumpennanganat,  entwickelt 
aber  die  doppelte  Menge  Sauerstoff: 
ö HgO^  -f  2 KMn04  +  SH^SO^  =  K^SO^  +  2MnS04  +  SH^O  +  lOO^. 

Bach  untersuchte  die  Oxydationsproducte  des  Palladiumwasser- 
stoffs, ferner  die  durch  Säuren  zersetzten  Lösungen  von  Kaliuratetroxyd 
und  Natriumsuperoxyd  —  dieses  kann  neben  Dioxyd  Trioxyd  und  Tetroxyd 
enthalten  —  auch  die  Caro'sche  Säure  wurde  in  den  Bereich  der  Unter- 
suchungen gezogelT.  Setzt  man  die  aus  Wasserstoffsuperoxyd  erhaltene 
Menge  Sauerstoff  gleich  1,  so  ergeben  sich  für  sämmtliche  untersuchten 
Producte  folgende  Yerhältnisszahlen : 

Oxydations- 

j)roduct^  des  Wasserstoff-  Wasserstoff- 
Wasserstoffs  superoxvd            superoxyd 
Wasserstoff-            in  statu  aus  Natrium-  aus  Kalium-          Ca ro 'sehe 
dioxyd                nascendi  dioxyd               tetroxyd                 Säure 

1  :  1,07         :  1,17       *  :  1,28         :  1,65 

Aus  des  Verfassers  Versuchen  scheint  erwiesen,  dass  Wasserstoff- 
tetroxyd  existiren  kann,  und  man  darf  daher  vorläufig  folgende  Wasser- 
stoffsauerstoffverbindungen annehmen : 

HjO,  HgOg,  H2O3,  H2O4. 

lieber  die  quantitative  Bestimmung  des  Ozons  liegen  mehrere 
Publicationen  vor.  Eugen  Ackermann^)  bespricht  die  Bestimmung 
des  Ozons  grosser  Ozoniseure.  Der  Verfasser  weist  darauf  hin,  dass  man 
von  der  ganzen,  während  einer  bestimmten  Zeit  ausströmenden  Menge 
ozonisirter  Luft  nur  einen  kleineren  Tlieil  durch  Ansaugen  entnehmen 
und  zur  Bestimmung  verwenden  kann.  Man  muss  daher  die  Aus- 
strömungsgeschwindigkeit der  ozonisirten  Luft  mit  einem  Anemometer 
bestimmen,  hieraus  mit  Hülfe  der  bekannten  Dimensionen  des  Aus- 
strömungsrohres die  Menge  berechnen  und  auf  diese  das  in  der  kleinen 
Menge  bestimmte  Ozon  umrechnen.  Ackermann  leitete  das  Gas  durch 
Jodkaliumlösung  und  titrirte  das  frei  werdende  Jod.  Da  die  directen 
Versuchsergebnisse  mit  einem  sehr  grossen  Factor  multiplicirt  werden, 
so  machen  sich  alle  Fehlerquellen  erheblich  bemerkbar.  Der  Verfasser 
weist  darauf  hin,  wie  namentlich  ein  auch  nur  geringer  Gehalt  des  Jod- 
kaliums an  Jodat  oder  Alkali  störend  wirken  kann,  und  empfiehlt,  stets 


1)  Chemiker-Zeitung  24,  235. 

Fresenia«,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.  XXXX.  Jahrgang.    9.  Heft.  39 
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Jodkaliumlösangen  gleicher  Stärke,   die  in   gleichem  Maasse  angesäuert 
sind,  zu  verwenden. 

Eingehendere  Versuche  über  den  gleichen  Gegenstand  hat  0. 
B  r  u  n  c  k  ^)  angestellt.  Der  Verfasser  kommt  zu  dem  Resultat,  das» 
das  Durchleiten  ozonisirter  Luft  durch  eine  neutrale  Jodkaliumlösung 
ganz  falsche  Resultate  liefert,  während  man  in  saurer  Lösung,  essig- 
oder  schwefelsaurer,  zu  richtigen  Werthen  gelangen  soll.  Ein  lieber- 
schuss  an  Säure  ist  zu  vermeiden,  man  wendet  zweckmässig  die  dem 
angewandten  Salz  entsprechende  Menge  an  und  wählt  die  Concentration 
der  angesäuerten  Jodkaliumlösung  nicht  zu  *stark,  um  eine  Einwirkung 
des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  zu  vermeiden,  eventuell  muss  ein  blinder 
Versuch  angestellt  werden,  um  die  kleine  Menge  Jod,  die  sich  so  aus- 
scheidet, in  Abrechnung  zu  bringen. 

Die  Einwirkung  des  Ozons  auf  neutrale  Jodkaliumlösung  scheint 
eine  sehr  complicirte  zu  sein.  Ausser  den  bekannten  Reactionsproducten 
entstehen  kleine  Mengen  Jodsäureanhydrid,  die  man,  wie  Engler  und 
Wild  gezeigt  haben,  durch  Glaswollfilter  zurückhalten  kann,  und  die 
sich  durch  Nebelbildung  bemerkbar  machen.  Da  Jodsäureanhydrid  sich 
mit  Jodwasserstoff  umsetzt,  so  kann  die  Bildung  keinen  Einfluss  auf 
das  Resultat  ausüben.  Femer  entstehen  durch  Einwirkung  des  Ozons 
auf  neutrale  Jodkaliumlösung  auch  Kaliumsuperoxyd  und  Wasserstoff- 
superoxyd. Beide  besitzen  in  hohem  Maasse  die  Eigenschaft,  sogenannte 
kataly tische  Vorgänge  hervorzurufen,  und  reagiren  mit  Ozon,  respective 
Jod,  unter  Bildung  elementaren  Sauerstoffs: 

HgOjj  +  03  =  H2O  +  2 Og  und  K^O^  +  2J  =  2KJ4-02. 
Dieser  Sauerstoff  macht  aber  kein  Jod  frei,    so  dass  die  Resultate  da- 
durch zu  niedrig  ausfallen  müssen. 

Zu  ganz  entgegengesetzten  Resultaten  wie  Brunck  kommen  A. 
Ladenburg  und  R.  Qua» ig*).  Die  Verfasser  finden,  dass  gerade 
das  Einleiten  des  Ozons  in  eine  neutrale  Jodkaliumlösung  richtige  Werthe 
gibt.  Eine  Controle  hierfür  lieferte  ein  von  Ladenburg')  und  früher 
schon  von  M.  Otto*)  benutztes  Verfahren,  das  darin  besteht,  Sauerstoff 
in  einem  gut  schliessenden  Gefäss,  hier  zum  Beispiel  einer  Glaskugel, 
zu  wiegen,  dann  ozonisirten  Sauerstoff  einzuleiten  und  wieder  zu  wiegen. 


0  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  83,  1832. 
*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  84,  1184. 
8)  Daselbst  34,  631. 
*)  Comptes  rendus  125,  78. 
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Durch  Abzug  des  ersten  Gewichts  von  dem  zweiten  und  Multiplication 
der  Differenz  mit  drei  erhält  man  die  eingeführte  Ozonmenge. 

Die  erhaltenen  Resultate  stimmen  sehr  gut  mit  den  aus  den  Ge- 
wichten berechneten  überein.  Für  die  Thatsache,  dass  man  in  saurer 
Jiösung  zu  hohe  Resultate  erhält,  führen  Ladenburg  und  Quasig 
verschiedene  mögliche  Ursachen  an,  hinsichtlich  deren  sie  weitere  Unter- 
suchungen in  Aussicht  stellen. 

Die  Einwirkung  von  Ghromsäurelösungen  auf  Wasserstoff  hat 

Ch.  L.  Reese  ^)  in  Folge  einer  früheren  Arbeit  von  E.  Ludwig*) 
geprüft.  Letzterer  hatte  die  Beobachtung  gemacht,  dass  mit  Chrom- 
säure getränkte  Gypskügelchen  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oxydiren.  Diese  Beobachtung  wurde  seitdem  als  eine  Thatsache  auf- 
gefasst  und  so  gedeutet,  dass  die  Chromsäure  in  genügend  concentrirter 
Lösung  unter  allen  Umständen  auf  Wasserstoff  wirke.  Reese  fand  bei 
Wiederholung  des  Versuchs  die  Angaben  von  Ludwig  bestätigt  und 
konnte  dem  hinzufügen,  dass  Chromsäure  bei  Gegenwart  von  Thonkügel- 
chen  und  auch  von  Platinasbest  in  gleicher  Weise  wirkt,  dass  aber 
jegliche  Einwirkung  der  Säure  ausbleibt,  wenn  man  die  Kügelchen  aus 
Thon  oder  Gyps  oder  den  Platinasbest  entfernte.  Chromsäure  allein 
übt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Wasserstoff  keine  Wirkung,  diese 
beginnt  erst  bei  50^,  um  auch  von  da  bis  100"  nur  sehr  langsam  zu 
verlaufen.  Bei  78"  beginnt  neben  der  Einwirkung  auf  Wasserstoff  eine 
Entwicklung  von  Sauerstoff.  Da  die  Versuche  in  verschieden  grossen 
Zeiträumen  ausgeführt  wurden,  so  geben  die  Resultate  des  Versuchs 
kein  klares  Bild  bezüglich  des  Verlaufs  der  Reaction,  was  besonders 
hinsichtlich  der  Versuche  bei  den  Temperaturen  von  78"  bis  156"  zu 
bemerken  ist. 

Mit  elektrolytisch  hergestelltem  Wasserstoff  konnten  die  gleichen 
Beobachtungen,  wie  oben  angegeben,  gemacht  werden,  kleine  Verun- 
reinigungen, wie  zum  Beispiel  durch  Schwefelsäure,  Sulfate  etc.,  wirken 
in  der  Art,  dass  Reduction  der  Chromsäure  eintritt. 

lieber  das  Verhalten  des  Kobaltcoyankaliums  und  der  Chromo- 
Verbindungen  gegen  Sauerstoffgas  haben  W.  Manchot  und  J.  Herzogt) 


^)  American  chemical  Journal  22,  158. 

2)  Lieb  ig 's  Annalen  162,  47. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  1742. 
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Versuche  angestellt.  Nach  Zw  enge  r  verläuft  die  Bildung  des  Kobalt- 
idcyankaliums  aus  der  Kobaltoverbindung  nach  folgender  Gleichung: 

8KCN  +  2Co(CN)2  +  H^O  +  0  =  2K3Co(CN)«  +  2K0H. 

Die  Verfasser  fanden  jedoch,  dass  die  doppelte  Menge  Sauer- 
stoff absorbirt  >Yird,  woraus  sie  den  Schluss  zogen,  dass  bei  dem 
Process  noch  eine  Superoxydbildung  stattfindet.  Thatsächlich  konnte 
Wasserstoffsuperoxyd  nachgewiesen  und  mit  alkalischer  Ferridcyankalium- 
lösung  bestimmt  werden.  Auch  die  Beobachtung  Zwenger^s,  dass 
concentrirte  Kobaltocyankaliumlösungen  Wasserstoff  entwickeln,  konnte 
bestätigt  werden.  •  Eine  Kobaltolösung  wurde  in  dem  bekanntem  Apparat 
zur  Salpetersüurebestinimung  gekocht  und  nach  Austreiben  sämmtlicher 
•Luft  Cyankaliumlösung  durch  den  Tropftrichter  zugefügt,  worauf  reich- 
liche Wasserstoffentwicklung,  von  der  Zersetzung  des  Wassers  herrührend, 
eintrat. 

Bezüglich  der  Chromlösungen  konnten  Manchot  und  Herzog 
ebenfalls  eine  Zersetzung  des  Wassers  bestätigen,  Wasserstoffsuperoxyd 
dagegen  konnte  bei  der  Autoxydation  vei'schiedener  Chromoverbindungen 
nicht  nachgewiesen  werden. 

Eine  allgemeine  gasvolumetrische  Säurebestimmungsmethode  hat 
K.  Ulsch^)  angegeben. 

Er  gründet  dieselbe  auf  das  nämliche  Princip,  welches  er  bei  seiner 
Bestimmung  der  Salpetersäure  aus  dem  Wasserstoffdeficit  *)  angewandt 
hat.  Er  lässt  die  auf  ihren  Säuregehalt  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
auf  überschüssiges  platinirtes  Eisen  einwirken  und  misst  den  entwickelten 
Wasserstoff.  Der  Verfasser  prüfte  sein  Veifahren  mit  gutem  Erfolg 
bei  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Essigsäure,  Milch- 
säure und  Bernsteinsäure. 

Hinsichtlich  der  Art  der  Ausführung  verweise  ich  auf  die  citirten 
Abhandlungen  über  Salpetersäurebestimmung. 

lieber  die  Grenzen  der  Genauigkeit  bei  technisohen  Analysen 
hat  J.  G  r  0  s  s  m  a  n  n  ^)  ein  Referat  erstattet,  auf  welches  ich  nicht  ver- 
fehle hinzuweisen. 

lieber  die  Messung  tiefer  Temperaturen  berichten  Ladenburg 
und  Krügel.*)     Sie  verfuhren  im  allgemeinen   nach    dem   von  HqI- 


1)  Chemiker-Zeitung  28,  624. 

2)  Diese  Zeitschrift  80,  175,  speciell  182,  und  81,  392. 
8)  Journal  of  the  soc.  of  ehem.  industry  18;  977. 

<)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Oesellsch.  zu  Berlin  82,  1818;  88,  637. 
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born  und  Wien^)  benutzten  Princip  der  Anwendung  eines  Thermo- 
elementes. Die  Angaben  des  Voltmeters  verglichen  sie  nicht  wie  jene 
Forscher  bei  zwei,  sondern  bei  drei  niedrigen  Temperaturen  mit  denen 
eines  Wasserstoifthermometers  und  gelangten  so  zu  einer  Gleichung, 
welche  gestattet,  aus  den  abgelesenen  Millivolt  auf  1 — 2^  genau  die 
Temperatur  zu  berechnen. 

Als  feste  Punkte  zur  Aichung  wurden  die  Siedepunkte  des  Aethylens 
und  der  flüssigen  Luft,  sowie  der  Sublimationspunkt  der  festen  Kohlen- 
säure, mittelst  Wasserstoffthermometers  gemessen.  Bezüglich  der  Resultate 
bei  einzelnen  Substanzen  muss  ich  auf  das  Original  verweisen. 

Ein  neues  elektrlBches  Thermometer  von  der  Firma  Hartmann 
und  Braun  beschreibt  F.  Heilmann.  ^)  Der  Apparat  gleicht  im 
Wesentlichen  dem  Ohmmeter  von  Bruger  und  besteht  aus  zwei  im 
rechten  Winkel  zu  einander  angeofdneten  Spulen,  die  sich  frei  in  einem 
starken  inhomogenen,  magnetischen  Felde  bewegen.  In  dem  Stromkreise 
der  einen  Spule  befindet  sich  ein  unveränderlicher  Widerstand.  In  den 
Stromkreis  der  anderen  ist*  der  der  zu  messenden  Temperatur  auszu- 
setzende Widerstand  eingeschaltet.  Die  Scala  des  Instrumentes  ist  in 
Centigrade  eingetheilt;  durch  Veränderung  der  Gestalt  der  Polschuhe 
kann  man  die  Scala  in  der  Nähe  einer  beliebigen  Temperatur  erweitem, 
um  genauer  ablesen  zu  können. 

Es  lassen  sich  mit  dem  Instrument  Temperaturen  bis  zu  1200® 
bestimmen,  für  hohe  Temperaturen  wird  ein  Messdraht  aus  Platin,  für 
niedere  Temperaturen  ein  Draht  aus  Nickelin  benutzt.  Die  P'irma 
Crompton  und  Fisher  theilt  mit,  dass  sie  bereits  seit  2^/2  Jahren 
einen  auf  gleichem  Princip  beruhenden  Apparat  construirt  hat,  der 
bereits  vielfache  industrielle  Verwendung  findet. 

Einen  Sublimationsapparat,  der  dazu  dient,  Sublimationen  bei 
starker  Luftverdünnung  und  dem  entsprechend  niedriger  Temperatur 
auszuführen,  beschreibt  C.  N.  Ruber. •■^)  Die  Vorrichtung  ist  aus 
Figur  21  (Seite  606),  ersichtlich.  In  dem  dargestellten  Falle  dient 
zur  Erhitzung  eine  halbkugelige  Schale,  die  durch  eine  Asbestplatte 
bedeckt  ist  und  in  einer  zweiten,  runden  Schale  sitzt,  so  dass 
zwischen  beiden  ein  Luftraum  bleibt.     Statt  dessen  kann  man  sich  auch 


1)  Vergl.  rliese  Zeitschrift  89,  37. 

2)  The  Electrician;  durch  deutsche  Mechaniker-Zeitung  1898,  Ö.  123. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  1655. 
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mationsapparat   besteht   . 

■Pig-  21. 


eioes  anderen  Laftbaijes  bedienen.  Der  Verfasser  empfiehlt  speciell  die 
von  Lothar  Meyer  vorgeschlagene  Form.')  Der  eigentliche  Snbli- 
dem  mit  der  Wasserstrahlpumpe  zn  ver- 
bindenden  Geßiss  A  und  der  Schale  C,  die 
Substanz  wird  in  C  gebracht  nnd  kann 
vorher  gewogen  werden,  bei  D  wird  eine 
kleine  Asbestplatte  lose  eingelegt.  Der 
Schliff  zwischen  C  und  dem  cylindrischen 
Theil  von  A  ist  nicht  absolut  dicht  und 
absichtlich  so  gewählt,  dass  beim  Ansaugen 
heisse  Luft  mit  etngesangt  wird,  die  subli- 
mirende  Substanz  setzt  sich  in  dem  kälteren 
Theil  von  A  au  dessen  Wandung  ab. 

Die  Sublimation   lässt  sich  sehr  gut 
beobachten,  mau  kann  den  Apparat  daher 
auch  zur  Trennung  verschiedener,  bei  ver- 
schiedenen    Temperaturen     snblimirender 
Substanzen  benutzen.     Bei  geeigneter  An- 
ordnung knon  man  nicht  allein  die  Farbe 
der  Dämpfe,  sondern  auch  spectroskopisch  deren  Absorption  untersuchen. 
Ausser  zu  Sublimationen    kann    der   Apparat    aadi 
zur    Bestimmung    von    Krystallisations- Wasser,   -Alkohol, 
-Benzol,  -Schwefelkohlenstoff  und  -Brom,  sowie  zu  Trocken- 
bestimnmngen  benutzt  werden. 

Zum  SoliApfen  von  Waaaerproben  am  beliebiger 
Tiefe  hat  Fr.  C.  G.  Maller^)  den  in  Fig.  22  abge- 
bildeten Apparat  construirt.  Die  Beschreibung  folgt  hier 
im  Wortlaut: 

Der  in  eine  Bleiplatte  A  gelöthete  Bügel  B  hängt 
mittelst  einer  Spiralfeder  E  und  des  Carabinerhakens  F  an 
dem  Ringe  einer  Kothteine  oder  eines  Messbandes.  Im 
Bügel  kann  eine  Flasche  D  von  400  cc  Inhalt  mit  Hülfe 
der  Klemmvorrichtung  C  befestigt  werden.  Die  Flasche  wird 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautschukstopfen  versehen 
und  die  beiden  Bohrungen  werden  mit  dem  U- förmigen 
aus  einem  Glnsstabchen  hergestellten  Stöpseln  verschlossen. 


Fig.  29. 
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Letzterer  sitzt  an  der  Kette  J,  welche  durch  die  Spirale  hängt  und  mit 
ihrem  oberen  Ende  im  Ringe  von  F  befestigt  ist. 

Es  ist  einleuchtend,  dass,  wenn  diese  Vorrichtung  in's  Wasser 
hinabgelassen  ist,  ein  kurzer  Ruck  an  der  Leine  das  Herausziehen  des 
Stöpsels  H  zur  Folge  hat,  da  ja  die  Spiralfeder  sich  langzieht,  ohne 
dass  die  daran  hängende  träge  Masse  von  etwa  1600^  gleich  nachfolgt. 
Kach  Entfernung  des  Stöpsels  dringt  aber  das  Wasser  durch  das  in  der 
einen  Bohrung  steckende  Röhrchen  G  ein,  während  die  Luft  durch  die 
andere  Bohrung  entweicht.  Nach  spätestens  80  Secunden  kann  die 
Flasche  gefüllt  emporgezogen  werden. 

Zur  Darstellung  löslicher  Stärke  hat  A.  Wroblewski^)  Vor- 
schriften angegeben.  Ich  lasse  nachstehend  die  zuletzt  empfohlene  im 
Wortlaut  folgen. 

100  ^r  Reisstärke  werden  mit  2procentiger  Kalilauge  bis  zur  Ent- 
stehung einer  völlig  flüssigen  Mischung  sorgfältig  verrieben  und  darauf 
nach  3  bis  4  stündigem  Stehen  unter  Umrühren  mit  weiteren  Mengen 
Kalilauge  versetzt,  so  dass  das  Volum  der  Mischung  600 — 800  cc 
beträgt.  Man  erhitzt  bis  zur  völligen  Verflüssigung  der  Masse  auf  dem 
Wasserbade,  darauf  noch  20  bis  30  Minuten  auf  freier  Flamme,  filtrirt, 
übersättigt  mit  Essigsäure  und  fällt  schliesslich  mit  dem  gleichen  Volum 
55  procentigen  Alkohols.  Der  Niederschlag  wird  wieder  gelöst,  noch- 
mals gefällt  und  darauf  mit  möglichst  wenig  Wasser  aufgenommen. 
Die  Lösung  giesst  man  in  dünnem  Strahle  in  eine  grosse  Menge  absoluten 
Alkohols.  Den  abfiltrirten  Niederschlag  wäscht  man  mit  Alkohol  und 
Aether  und  trocknet  im  Vacuum.     Die  Ausbeute  beträgt  50  bis  60^/^. 

Die  so  erhaltene  lösliche  Stärke  erscheint  als  ein  schneeweisses, 
nicht  im  Mindesten  hygroskopisches  Pulver,  welches  in  Alkohol  von 
40^ Iq  und  mehr  unlöslich  ist  und  nicht  dialysirt  werden  kann.  100  Theile 
Wasser  lösen  3  bis  4  (7  der  Substanz  zu  einer  schwach  opalisirenden 
Flüssigkeit, ' welche  durch  die  Sulfate  von  Ammonium,  Magnesium  und 
Natrium,  nicht  aber  durch  Chlomatrium  gefällt  wird.  Auch  Tannin 
«erzeugt  einen  Niederschlag,  der  aber  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol 
in  Wasser  löslich  ist.  Hingegen  werden  verdünnte  Lösungen  der  lös- 
lichen Stärke  nicht  durch  Phosphorwolfram-  und  Phosphormolybdän- 
säure, Kaliumquecksilberjodid,  Bleiacetat,  Sublimat  und  Mercuronitrat 
gefällt  und  Bleiessig  gibt  nur  eine  schwache  Trübung. 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  8,  314;  durch  Pharm.  Centralhalle  89,  870. 
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III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Eine  einfache  Reaction  füLr  Methylalkohol  schlagen  S.  F.  Mullikea 
und  H.  Scudder^)  vor,  da  ihnen  die  bisher  angegebenen  Verfahren 
zu  umständlich  oder  nicht  eindeutig  genug  erscheinen.  Ersteren  Ein- 
wand erheben  sie  gegen  die  Methode  von  Riche  und  Bardy*),  welche 
auf  der  successiven  Ueberführung  des  Methylalkohols  in  Methy^jodid, 
Dimethylanilin  und  Methylviolett  beruht.  Durch  dieselbe  kann  zwar 
1  Theil  Methylalkohol  in  mehr  als  100  Theilen  Aethylalkohol  mit 
Sicherheit  nachgewiesen  werden,  aber  sie  nimmt  durch  eine  Reihe  com- 
plicirter  Operationen  ungefähr  12  Stunden  in  Anspruch. 

Nach  einer  zweiten,  von  J.  F.  Miller^)  angegebenen  Methode 
wird  der  Methylalkohol  mittelst  Kaliumbichromats  und  Schwefelsäure  zu 
Ameisensäure  oxydirt,  und  diese,  nach  der  Destillation,  durch  ihre 
reducirende  Wirkung  auf  heisse  Silbernitratlösung  nachgewiesen.  Der 
Nachtheil  dieser  Methode,  welche  in  etwa  einer  halben  Stunde  aus- 
geführt werden  kann,  liegt  jedoch  darin,  dass  ausser  Methylalkohol 
auch  andere  lösliche  und  fltlchtige  Verbindungen,  wie  Aceton  und  Allyl- 
alkohol,  unter  denselben  Bedingungen  zu  Ameisensäure  oxydirt  werden» 

Die. von  Mulliken  und  Scudder  empfohlene  Methode  beruht 
nun  auf  der  Oxydation  des  Methylalkohols  zu  Formaldehyd  und  dem 
Nachweis  des  letzteren  mittelst  einer  wässerigen  Lösung  von  Resorcin 
und  concentrirter  Schwefelsäure. 

In  3  cc  der  in  einem  Reagensglas  befindlichen  alkoholischen  Lösung 
taucht  man  eine  oberflächlich  oxydirte,  rothglühende  Kupferspiraie  und 
wiederholt  dieses  bei  Lösungen,  welche  weniger  als  0,1  ®/q  Methylalkohol 
enthalten,  3—4  mal  unter  jedesmaliger  Abkühlung  des  Reagensglases 
mit  Wasser.  Auf  diese  Weise  geht  die  Oxydation  nicht  zu  weit,  und 
es  entstehen  keine  störenden  Nebenproducte.  Concentrirte  Alkohol- 
lösungen müssen  immer  mit  wenigstens  3 — 4  Volumtheilen  Wasser 
verdünnt  werden. 


^)  American  chemical  Journal  21,  266. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  15,  342. 

3)  Allen 's  Organic  Analysis  3.  Edition  I,  81. 
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Man  gibt  nun  einen  Tropfen  einer  0,5  procentigen  wässerigen  Resorcin* 
lösung  hinzu  und  giesst  die  Mischung  vorsichtig  so  in  ein  Reagensglas, 
welches  einige  Cubikcentimeter  concentrirte  Schwefelsäure  enthält,  dass 
zwei  Schichten  entstehen.  Bei  Anwesenheit  von  Methylalkohol  entsteht 
an  der  Grenze  dieser  Schichten  eine  charakteristische  rosenrothe  Zone, 
in  und  über  welcher  sich  ein  spärlicher  weisser  oder  röthlicher  Nieder- 
schlag zeigt,  der  sich  nach  längerem  Stehen  intensiver  färbt  und  sich 
schliesslich  in  purpurrothen  Flocken  abscheidet. 

Handelt  es  sich  nur  um  Spuren  Methylalkohol,  so  ist  ein  Ueber- 
schuss  von  Resorcin  zu  vermeiden,  da  sonst  die  Reinheit  der  Farbe 
beeinträchtigt,  und  die  Reaction  weniger  empfindlich  wird.  Am  deut- 
lichsten tritt  die  Färbung  auf,  wenn  man  Lösungen,  die  1^/^  Methyl- 
alkohol enthalten,  und  1  Tropfen  einer  0,5  procentigen  Resorcinlösung 
anwendet. 

Auch  die  in  wässerigen  Lösungen  leicht  verseifbaren  Methylester 
geben  diese  Reaction.  Bis  zu  einem  gewissen  Grade  ähnliche  Färbungen 
liefern  bei  der  angegebenen  Behandlung  secundäre  und  tertiäre  Butyl- 
alkohole,  Dimethyläthylcarbinol  und  Ameisensäure. 

Bei  den  Butylalkoholen  beobachtet  man  noch  eine  citronengelbe 
Zone,  und  der  rothe  Farbstoff  scheidet  sich  nicht  in  Flocken  ab.  Ameisen- 
säure liefert  eine  kaum  bemerkbare  Färbung.  Um  diesen  Fall  überhaupt 
auszuschliessen,  neutralisirt  man  sauer  reagirende  Flüssigkeiten  mit  etwas 
Soda,  destillirt  und  untersucht  das  Destillat. 

Die  meisten  primären  Alkohole,  ebenso  Aethyläther,  Aceton,  Fur- 
furol,  Milchsäure  und  die  Kohlenhydrate  Arabinose,  Dextrose,  Lävulose^ 
Rohrzucker,  Maltose  und  Laktose  geben,  durch  die  rothglühende  Kupfer- 
spirale oxydirt  und  mit  Resorcin  und  Schwefelsäure  behandelt,  gelbe 
bis  braune,  die  mehrwerthigen  Alkohole,  wie  Glycerin  und  Erythrit, 
bräunliche  bis  purpurne  Färbungen. 

In  solchen  Fällen,  in  denen  der  störende  Einfluss  der  genannten 
(und  anderer)  Körper  nicht  durch  eine  Destillation  beseitigt  werden 
kann,  soll  sich  der  Nachweis  des  Methylalkohols,  respective  Formaldehyds, 
doch  darauf  gründen  lassen,  dass  der  rothe  Ring  unmittelbar  und 
scharf  auf  der  Säure  entsteht,  während  die  Braunfärbung  in  einer  ver- 
wischten Zone  weiter  oben  auftritt. 

Bei  Gegenwart  von  5  Theilen  und  sogar  10  Theilen  Aethylalkohol 
lässt  sich  selbst  unter  schwierigen  Umständen  1  Theil  Methylalkohol 
noch  sicher  mit  der  Reaction  nachweisen. 
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Statt  der  Reaction  mit  Resorcin  und  Schwefelsäure  kann  man 
natürlich  auch  andere  Formaldehydreactionen  heranziehen.  Die  Verfasser 
fanden  hierzu  namentlich  die  von  Trillat^)  vorgeschlagene  geeignet, 
während  die  Lehbin'sche^)  bei  Gegenwart  von  Aethylalkohol  versagt 
und  die  Hehner*sche^)  unter  diesen  Umständen  gleichfalls  unsicher  wird. 

Eine  neue  Eeaction  der  tertiären  Alkohole  und  ilirer  Ester 
beruht  nach  G.  C.  Deniges*)  auf  der  Bildung  von  unlöslichen  Queck- 
silberverbindungen mit  Mercurisulfat.  Diese  Reaction  entspricht  der 
schon  früher  *)  für  die  Aethylenkohlenwasserstoffe  angegebenen.  Letztere 
entstehen  unter  Wasserabspaltung  durch  die  Einwirkung  des  Mercuri- 
sulfats  aus  den  tertiären  Alkoholen.  Schon  1 — 2  Tropfen  des  betreffenden 
Alkohols  mit  wenigen  Cubikcentimetern  einer  Quecksilberlösung,  die 
60  g  Quecksilberoxyd,  200  cc  Schwefelsäure  und  1000  cc  Wasser  enthält, 
erwärmt,  bewirken  sehr  schnell  einen  mehr  oder  weniger  gelben,  manch- 
mal röthlichen  Niederschlag.  Die  mit  den  Alkoholen  erhaltenen  Qucck- 
silberverbindungen  sind  identisch  mit  den  Quecksilberverbindungen  der 
correspondirenden  Aethylenkohlenwasserstoffe. 

So  liefert  der  tertiäre  Butylalkohol  mit  der  Quecksilbersulfatlösung 
«inen  Körper  von  schön  gelber  Farbe,  welcher  der  Formel 


(SO.CHgÄ-C^Ha 

entspricht,  eine  Zusammensetzung,  welche  auch  die  aus  dem  asymmetrischen 
Dimethyläthylen  (Isobutylen)  erhaltene  Quecksilberverbindung  besitzt. 

In  überschüssiger  Salzsäure  lösen  sich  diese  Verbindungen  unter 
Aufbrausen,  indem  sie  sich  unter  Bildung  von  Butylen  und  Quecksilber* 
chlorür  zersetzen.  Bei  Anwendung  von  0,0001  «^  Trimethylcarbinol  auf 
2  cc  des  Quecksilberreagens  tritt  die  Reaction  noch  deutlich  ein. 

Dasselbe  Verhalten  zeigt  der  tertiäre  Amylalkohol,  wenn  man  diesen 
mit  einem  30  bis  40  fachen  Volum  der  Quecksilberlösung  in  der  Kälte 
vermischt  und  bis  fast  zum  Kochen  erhitzt.  Es  entsteht  ein  schön  gelber 
Niederschlag  von  dem  Butylen  -  Quecksilbcrsulfat  analoger  Zusammen- 
setzung, der  identisch  ist  mit  der  Quecksilberverbindung,  welche  das  Iso- 
amylen  liefert.     Er  geht  beim  Kochen  rasch  in  weisses  krystallinisches 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88.  5S. 
»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86.  5 IS. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  89,  331. 
^)  Coraptes  rendus  126,  1277. 
ö)  Ebenda  126,  1145. 
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Mercurosulfat  über,  das  sich  wiederum  schnell  dunkel  färbt,  indem  sich 
metallisches  Quecksilber  abscheidet. 

Die  drei  Phasen  dieser  Reaction  zeigen  sich  sehr  schön,  wenn  man 
2  cc  der  Quecksilberlösung  im  Reagensrohr  erhitzt  und  sofort  einen 
Tropfen  Aethyldimethylcarbinol  hinzufügt.  Dieses  Verhalten  gestattet 
eine  Unterscheidung  des  Amylalkohols  von  Isoamylen.  Letzteres  liefert 
in  der  Kälte  mit  Mercurisulfat  sofort  eine  Fällung.  In  der  Siedehitze 
wird  die  mit  dem  Kohlenwasserstoff  erzeugte  Fällung  nicht  verändert, 
während  bei  Anwesenheit  von  Amylalkohol  die  angegebenen  Reactionen 
auftreten. 

Die  andern  tertiären  Alkohole  geben  mit  dem  Quecksilberreagens 
die  entsprechenden  Verbindungen.  Tertiäre  Alkohole  jedoch,  welche 
durch  Wasserabspaltung  keine  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  liefern, 
wie  zum  Beispiel  das  Triphenylcarbinol  oder  die  tertiäre  Alkoholgruppe 
der  Citronensäure,  reagiren  nicht  mit  Mercurisulfat.  Die  primären  und 
secundären  Alkohole  liefern  auch  keine  derartigen  Verbindungen,  mit 
Ausnahme  von  Isopropylalkohol,  der,  allerdings  weniger  leicht,  mit 
Quecksilbersulfat  in  Reaction  tritt. 

Auch  die  Ester  der  tertiären  Alkohole  reagiren  wie  die  letzteren 
selbst,  indem  sie  sich  beim  Erwärmen  mit  dem  Reagens  in  Säure  und 
Alkohol  spalten,  der  dann  die  gelben  Quecksilber  Verbindungen  liefert, 
so  zum  Beispiel  das  tertiäre  Amylnitrit. 

2.    Quantitative  Bestimmung   organischer  Körper. 

a.    Elenientaranalyse. 

Eine  vereinfachte  Methode  der  ElementaranaljTBe  hat  M.  D  e  n  n  - 

stedt^)  angegeben. 

Er  verbrennt  im  Anschluss  an  ältere  Vorschläge  von  Warren^), 
Kopfer^),  Lippmann  und  Fleissner*),  im  Sauerstoffstrom  unter 
Benutzung  eines  Sauerstoffüberträgers,  als  welchen  er  Platinschwamm 
anwendet.  Diesen  stellt  er  durch  Reduction  eines  organischen  Platin- 
doppelsalzes her.  Er  benutzt  eine  Schicht  von  6—8  cm,  die  er  durch 
beiderseits  angebrachte  Platindrahtnetze  festhält. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  462. 

2)  Diese  Zeitschrift  8,  272. 

3)  Diese  Zeitschrift  17,  1. 

4)  Diese  Zeitschrift  25,  569. 
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Die  Methode  erfordert  keinen  Verbrennungsofen  und  gestattet  neben 
der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  die  Beslimmnng  von 
Halogenen,  Schwefel  und  Asche,  selbst  in  Stickstoff  enthaltenden  Sub- 
stanzen. Das  Verbrennungsrohr  liegt  in  einer  Rinne,  die  von  wenigen 
T  e  c  1  u  -  brennern  erhitzt  wird.  lieber  den  Brennern  kann  man  Blech- 
dächer anbringen.  ^) 

Die  Substanz  wird  in  einem  Platin-  oder  Porzellanschiffchen  in 
das  Rohr  eingeführt.  Zur  Absorption  der  Halogene  dienen  2  auf  etwa 
300  ®  erhitzte  Silberblechschiffchen,  welche  mit  molecularem  Silber  (Silber- 
schwamm) gefüllt  sind. 

Aus  der  Gewichtszunahme^  kann  man  die  Halogeumenge  ermitteln. 

Bei  Schwefel  enthaltenden  Substanzen  entsteht  Schwefelsäure  und 
schweflige  Säure.  Erstere  wird  von  dem  Silberschiffchen  gleichfall- 
zurückgehalten ;  die  Gewichtszuuahme  ist  SO4.  Letztere  wird  in  Porzellans 
Schiffchen    mit  Bleisuperoxyd  absorbirt;    die  Gewichtszunahme   ist   SOj. 

Sind  Halogene  und  Schwefel  gleichzeitig  vorhanden,  so  bringt  man 
die  gewogenen  Silberschiffchen  in  Röhren  mit  ganz  verdünnter  schwefelsäure- 
freier Cyankaliumlösung,  verstopft  dieselben,  lässt  eiiiige  Zeit  wirken, 
filtrirt  dann  die  I^ösung  ab,  wäscht  aus,  zersetzt  mit  Salzsäure,  kocht 
die  Blausäure  weg,  filtrirt  und  fällt  im  Filtrat  die  Schwefelsäure  mit 
Chlorbaryum.  Die  Differenz  zwischen  Gesammtgewichtszunahme  und  der 
dem  Baryumsulfat  entsprechenden  Menge  SO4  ist  Halogen. 

Ist  Stickstoff  vorhanden,  so  lässt  sich  der  in  Stickoxyd  übergeführte 
Theil  desselben  durch  Bleisuperoxyd  in  zwei  Schiffchen  sicher  absorbiren. 

Es  gelangt  also  unter  allen  Umständen  nur  Kohlensäure,  Wasser 
und  Stickstoff  neben  Sauerstoff  zum  Austritt  aus  dem  Rohre.  Die 
ersten  beiden  können  in  gewohnter  Weise  absorbirt  und  gewogen  werden. 
Ist  gleichzeitig  Stickstoff  und  Schwefel  vorhanden,  so  kann  man  die 
auf  Stickoxyd  entfallende  Gewichtszunahme  des  Bleisuperoxyds  dadurch 
ermitteln,  dass  man  das  gebildete  Bleinitrat  mit  33procentigem  Wein- 
geist auszieht,  die  Lösung  in  einer  gewogenen  Platinschale  eindampft 
und  wägt. 


1)  Diese  Anordnung  ist  also  eine  ganz  analoge,  wie  sie  schon  von  R. 
Fresenius  (diese  Zeitschrift  8,  340)  zur  Verbrennung  gasförmiger  Körper 
beschrieben  wurde. 

*j  Man  wägt  sie  in  Wägeröhrchen. 
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Man  verfährt  so,  dass  man  den  Inhalt  der  Schiffchen  mit  dem 
Weingeist  aufiiimmt,  auf  100  cc  auffüllt  und  einen  aliquoten  Theil  ah- 
^Itrirt.  Sollte  das  Fiitrat  nicht  ganz  klar  sein,  so  dampft  man  trotz- 
dem ein  und  zieht  den  erhaltenen  Rückstand  ohne  ihn  aufzurühren 
Avieder  mit  33procentigem  Weingeist  aus.  So  erhält  man  stets  klare 
Lösungen.  Aus  dem  Gewichte  des  in  dieser  Weise  ermittelten  Bleinitrats 
lässt  sich  die  Grösse  der  durch  Stickoxyd  bewirkten  Gewichtszunahme 
der  Bleisuperoxydschiffchen  berechnen.  Zieht  man  die  so  gefundene  Zahl 
\on  der  Gesammtgewichtszunahme  ab,  so  ergibt  sich  die  auf  SO^  ent- 
fallende Menge. 

Will  man  diese  indirectc  Schwefelbestimmung  contraliren,  was 
Dennstedt  jedoch  nicht  für  nöthig  hält,  so  kann  man  das  Bleisuper- 
oxyd mit  starker  Kaliumbicarbonatlösung  unter  öfterem  Umschüttelu 
24  Stunden  lang  stehen  lassen,  dann  filtriren,  die  Lösung  ansäuern  und 
mit  Chlorbaryum  fällen. 

Das  eigentliche  Verfahren  der  Verbrennung  beschreibt  der  Ver- 
fasser folgendermaassen. 

Nachdem  die  zur  Absorption  von  Schwefel  und  Halogen  dienenden 
Substanzen  in  das  Rohr  eingebracht  sind,  werden  die  gewöhnlichen 
Absorptiousapparate  vorgelegt,  dann  wird  die  Substanz,  wenn  sie  nicht  zu 
flüchtig  ist,  im  gewogenen  Porzellan-  oder  Platinschiffchen  eingebracht  *) 
und  die  Luft  durch  trockenen  Sauerstoff  verdrängt.  Ist  das  Rohr  damit 
gefüllt,  so  wird  das  Platin  zum  Glühen  erhitzt,  während  ein  lebhafter 
Sauerstoffstrom  das  Rohr  passirt;  der  Sauerstoffstrom  wird  so  regulirt, 
dass  man  während  der  ganzen  Verbrennung  die  Blasen  im  Kaliapparat 
gerade  noch  bequem  zählen  kann. 

Jetzt  zündet  man  die  Flamme  am  hintersten  Ende  des  Rohres  an 
und  erhitzt  dort  so  stark,  dass  man  das  Rohr  unmittelbar  am  Stopfen 
noch  eben  berühren  kann.  Ist  das  eingetreten,  so  zündet  man  einen 
vierten  B  u  n  s  e  n  brenner  an,  und  je  nach  der  Flüchtigkeit  der  Substanz 
nähert  man  schneller  oder  langsamer  diese  kleine  oder  grössere  Flamme 
dem  Schiffchen.  Es  ist  das  Sache  bald  zu  erlangender  Erfahrung. 
Man  braucht  auch  bei  leicht  flüchtigen  Substanzen  keine  Explosion  zu 
befürchten,^)    wenn    man    nur   dafür   sorgt,   dass   stets   ein    erheblicher 


>)  Je  flüchtiger  die  Substanz  ist,  um  so  weiter  von  dem  Platinpfropfen 
wird  sie  in  das  Rohr  gestellt. 

^)  Sicherheitsmaassregeln,  wie  sie  Warren  (durch  Ausfüllen  des  ganzen 
Rohres  mit  Asbest)  vorschlägt  (1.  c),  erscheinen  dem  Verfasser  deshalb  unnöthig. 
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Sauerstoffüberschuss  vorhanden  ist.  Höchstens  vollzieht  sich  eine  mehr 
oder  weniger  lebhafte  Yerpuffung  im  Inneren  des  Rohres,  die  aber  weder 
das  Rohr  gefährdet,  noch  die  Genauigkeit  der  Aschenbestimmung  be- 
einträchtigt. 

Während  die  Verbrennung  im  Verbrennungsofen  bekanntlich  stete 
Aufmerksamkeit  und  Anwesenheit  des  Experimentators  erfordert,  ver- 
läuft hier  die  Verbrennung  um  so  besser,  je  weniger  man  sich  darum 
bekümmert.  Es  genügt,  wenn  man  alle  Viertelstunden  etwa  die  Flamme 
um  einige  Millimeter  vorrückt,  nur  darauf  achtend,  dass  der  SauerstofT- 
strom  constant  bleibt.  Die  Verbrennung  verläuft  ganz  regelmässig,  meist 
unter  stai4lfer  Verkohlung.  Ist  die  Verkohlung  vollständig,  dann  ist 
jede  weitere  besondere  Vorsicht  unnöthig ;  man  macht  die  Flamme  hoch, 
stülpt  auch  über  den  hinteren  Theil  des  Rohres  ein  Eisendach,  und 
dann  geht  die  vollständige  Verbrennung  in  überraschend  kurzer  Zeit 
vor  sich,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  den  Brenner  entsprechend  vor- 
wärts schiebt; 

Der  Verfasser  gibt  an,  auch  in  den  complicirtesten  Fällen  stets 
befriedigende  Ergebnisse  erhalten  zu  haben. 

Bei  der  ElementaranalyBe  zur  Beetimmung  von  Kohlenstoff  und 
WasserBtoff  nach  der  von  Kopfer^)  vorgeschlagenen  Methode  haben 
J.  Dobbie  und  Alexander  Lander^)  bei  einer  Anzahl  organischer 
Verbindungen,  insbesondere  leicht  flüchtiger  und  schwer  verbrennlicher 
ungenaue  Resultate  erhalten.  Die  Verfasser  glauben  deshalb,  diese 
Methode  nicht  als  eine  allgemein  anwendbare  empfehlen  zu  können. 

b.  Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

lieber   die  Bestimmung  der  Weinsteinsänre   und  Gitronensäure 

durch  Einwirkung  auf  platinirtes  Eisenpulver ^)  hat  K.  Ulsch*)  Ver- 
suche angestellt. 

Dieselben  ergaben,  dass  die  Anwendung  der  a.  a.  0.  beschriebenen 
gasvolumetrischen  Säurebestimmung  in  diesen  Fällen  Schwierigkeiten 
bietet,  weil  die  Entwickelung  des  Wasserstoffs  sehr  langsam  von  statten 
geht,   so   dass  bei  Weinsteinsäure  erst  nach   mehrstündiger  Einwirkung 


1)  Diese  Zeitechrift  17,  1. 

2)  Ohem.  News  77,  215. 

8)  Vergl.  diese  Zeitechrift  40,  604. 
4)  Chemiker-Zeitung  28,  658. 
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das  Volumen  des  entwickelten  Wasserstoffis  constant  ist.  Bei  der  Citronen- 
säure  ist  die  Einwirkung  etwas  rascher. 

In  beiden  Fällen  wird  aber  nicht  nur  der  Wasserstoff  der  Carboxyl- 
gruppen  frei  gemacht,  sondern  auch  der  aus  der  Alkohol-Hydroxylgruppe. 

In  Folge  davon  entsteht  bei  der  Weinsteinsäure  das  Salz: 

COO 


COO 

bei  der  Citronensäure  entsteht  das  Salz  : 

CHg  — COO 


CO Fe 

^COO"^ 


Fe 


CH2  — COO 

Der  Verfasser  ist  auf  Grund  seiner  Versuche  der  Ansicht,  das* 
sich  die  praktische  Anwendung  des  Verfahrens  für  diese  beiden  Säuren 
liicht  empfiehlt. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

2.     Auf   Pharmacie    bezügliche. 

Von 

H.  Mühe. 

Ueber  die  TTntersuohnng!  und  Werthbefltiinmnng  von  Phenolen, 

sowohl  von  solchen,  welche  als  Desinfectionsmittel  Verwendung  finden, 
als  auch  von  solchen,  welche  als  therapeutische  Mittel  Aufnahme  in  den 
Arzneischatz  gefunden  haben,  sind  zahlreiche  Arbeiten  erschienen,  über 
die  ich  im  Nachfolgenden  berichte. 

Ueber  die  Werthbestimmung  von  Acidnm  carbolicum 
c r u d u m  macht  G.  SchacherP)  Mittheilungen. 


')  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  46,  794. 
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Der  Verfasser  schlägt  zur  Untersuchung  der  rohen  Carbolsäure  das 
nachstehende  Verfahren  vor.  Von  roher  Carbolsäure,  die  nur  wenig  in 
Natronlauge  löslich  ist,  werden  100  cc,  von  besseren  Sorten  50  cc,  in 
«inem  Scheidetrichter  mit  100  cc  Natronlauge  (specilisches  Gewicht  1,1) 
durchgeschüttelt ;  die  alkalische  Schicht  wird  nach  der  Trennung  in  einen 
Kolben  von  1 1  Inhalt  abgelassen,  das  Oel  abermals  mit  100  cc  Natron- 
lauge durchgeschüttelt,  abgetrennt  und  die  Behandlung  mit  Lauge,  jedoch 
nur  mit  50  cc,  so  lange  wiederholt,  bis  sich  aus  der  letzten  Ausschttttelung 
beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  keine  Oeltropfen  mehr  abscheiden. 
Die  vereinigten  Flüssigkeiten,  welche  alles  Phenol,  geringe  Mengen  von 
Kohlenwasserstoffen  und  wechselnde  Mengen  von  Brandharzen  gelöst 
enthalten,  werden  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  der 
Destillation  unterworfen^);  die  Destillation  wird  unterbrochen,  wenn 
keine  Oeltropfen  mehr  übergehen  und  das  Destillat  völlig  klar  abtropft. 
Nach  dem  Abkühlen  wird  der  Destillationsrückstand  mit  roher  Salzsäure 
angesäuert  und  wiederum  der  Destillation  unterworfen.  Wenn  etwa 
200  er  Destillat  in  die  Vorlage  übergegangen,  wird  unterbrochen,  das 
übergegangene  Wasser  in  den  Destillirkolben  zurückgegossen  und  das 
in  der  Vorlage  enthaltene  Phenol  in  einen  Messcylinder  gebracht.  Dies 
Verfahren  wird  so  oft  wiederholt,  bis  sich  keine  Oeltropfen  mehr  im 
Destillate  zeigen.  Das  zuletzt  erhaltene  Destillat,  welches  nicht  mehr 
als  60  bis  70  cc  betragen  soll,  wird  ebenfalls  in  den  Messcylinder 
gebracht  und  Kochsalz  zugefügt,  bis  ein  kleiner  Theil  desselben  ungelöst 
bleibt.  Nach  wiederholtem  Schütteln  wird  die  Flüssigkeit  der  Ruhe  über- 
lassen ;  nach  kurzer  Zeit  haben  sich  dann  die  Phenole  über  der  gesättigten 
Kochsalzlösung  angesammelt  und  kann  deren  Volumen  abgelesen  werden. 

Die  Brandharze  bleiben  bei  der  Destillation  der  angesäuerten  Flüssig- 
keit vollständig  im  Destillirkolben  zurück. 

Liegt  eine  hociiprocentige,  in  Natronlauge  vollkommen  lösliche,  rohe 
Carbolsäure  vor,  so  wird  die  zur  Untersuchung  angewandte  Säure  in 
300  cc  Natronlauge  (specifisches  Gewicht  1,1)  gelöst  und  wie  oben  ver- 
fahren. 

Zur  Werthbestimmung  von  Desinfectionsmitteln  ans 
dem  Steinkohlentheer  benutzen  H.  Helbing  und  F.  W.  Pass- 
more^)  folgendes  Verfahren: 

J)  Zur  Vermeidung  von  Siedeverzug  stellt  man  einige  Holzspäne  in  den 
Kolben. 

^)  Pharm.  Centralhalle  88,  507. 
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Man  verdünnt  etwa  50^  des  Desinfectionsmitteis  mil  aer  gleichen- 
oder  auch  doppelten  Menge  Aether  und  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit 
etwa  100^  (lOprocentiger)  Natronlauge  aus.  Die  zurückbleibenden  Kohlen- 
wasserstoffe erschöpft  man  dann  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  je 
60  g  Natronlauge.  Die  Aetherschicht  wäscht  man  zur  Entfernung  von 
anhängendem  Alkali  mit  Wasser;  der  alkalischen  Lösung  entzieht  man 
durch  Schütteln  mit  Aether  die  in  der  wässerigen  Lauge  gelösten  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Die  ätherische  Lösung  der  Kohlenwasserstoffe  behandelt  man  drei- 
bis  viermal  mit  20  cc  verdünnter  Schwefelsäure,  um  die  Basen  zu  ent- 
fernen, wäscht  mit  Wasser  nach  und  trocknet  mittelst  Ghlorcalciums. 
Nach  dem  Verjagen  der  grössten  Menge  des  Aethers  auf  dem  Wasser- 
bade unterwirft  man  die  zurückbleibenden  Kohlenwasserstoffe  der 
fractionirten  Destillation;  man  wiegt  die  Fractionen  unter  200®,  von 
200  *>  bis  250^  von  250<^  bis  300®  und  über  300®.  Das  zwischen  200® 
und  250®  Uebergehende  wird  sfeines  Naphthalingehaltes  wegen  häufig 
fest;  der  Destillationsrückstand,  welcher  bei  300®  noch  nicht  übergeht, 
erstarrt  meistens  durch  die  Gegenwart  von  Anthracen  und  Phenantren. 

Aus  der  alkalischen  Ausschüttelung  scheidet  man  durch  Schwefel- 
säure die  Phenole  ab,  die  von  den  Phenolen  getrennte  wässerige  Flüssig- 
keit behandelt  man  mit  Aether  und  bringt  die  so  noch  erhaltenen 
Phenole  zur  Hauptmenge.  Um  kleine  Mengen  Carbolsäure  in  den 
Kresolen  nachzuweisen,  übersättigt  man  die  alkalische  Lösung  mit  einem 
geringen  Ueberschuss  an  Schwefelsäure,  wobei  die  Carbolsäure  zuerst 
abgeschieden  wird.  Bei  der  Abwesenheit  von  Carbolsäure  spricht  man 
die  zwischen  180®  und  210®  übergehenden  Antheile  als  Kresole  an, 
über  250®  destilliren  die  aus  den  Harzseifen  abgeschiedenen  Harz- 
säuren. 

Die  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Kohlenwasserstoffe  mit  Schwefel- 
säure ausgeschüttelten  Basen  (Pyridin,  Chinolin  und  deren  Homologe) 
scheidet  man  durch  Alkali  ab  und  ermittelt  ihre  Menge  durch  Titration 
mit  einem  Alkaloidreagens  oder  man  führt  sie  noch  besser  in  Sulfate 
über  und  wiegt  diese.  Bei  der  Beurtheilung  der  als  Desinfectionsmittel 
benutzten  Steinkohlentheeröle  ist  natürlich  die  Menge  der  darin  ent- 
haltenen Kresole  maassgebend.  Gute  Handelspräparate  enthalten  nach 
den  Erfahrungen  der  Verfasser  etwa  gleiche  Theile  Kresole  und  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Fresenius,  Zeitachri.t  f.  analyt  Chemie.    XXXX.  Jahrgang.    9.  Heft.  40 
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Zur  Werthbestimmung  der  rohen  Carbolsäure  schlägt 
Fr.  Seiler^)  vor  in  folgender  Weise  zu  operiren: 

100^  der  rohen  Carbolsäure  erhitzt  man  in  einem  Becherglase 
eine  Stunde  lang  mit  100  g  Kalkmilch-)  unter  häufigem  Umrühren 
auf  dem  Wasserbade  und  fttgt  alsdann  das  gleiche  Volumen  Wasser  zu. 
Die  harzigen  Stoffe  setzen  sich  als  unlösliche  Seife  ab,  während  die 
flüchtigen  Kohlenwasserstoffe  verdampfen,  so  dass  man  durch  Wasser- 
zusatz eine  fast  reine,  durch  cmpyreumatische  Stoffe  schwach  braun 
gefärbte  Lösung  von  Calci umkresylat  erhält.  Die  durch  Uebersättigen 
dieser  Lösung  mit  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzten  Kresole  scheidet  man 
durch  Aussalzen  mit  Kochsalz  vollständig  ab  und  bringt  sie  nach  der 
Trennung  von  der  wässerigen  Schicht  ohne  weitere  Reinigung  zur 
Wägung. 

Seiler  fand  in  sogenannter  roher  Carbolsäure: 
25  bis  30procentig  2  bis  3  ^  Kresole 
40     ^60       *  3«5*       « 

80       «  50  «        < 

90    «  100       *  80  *        < 

Die  Handelssorten  der  rohen  Carbolsäure  mit  einem  nominellen 
Gehalte  an  Kresoleu  bis  zu  60  ^  sind  demnach  werthlos. 

üeber  Kresochin  berichten  Franz  Fritzsche  &  Co.*).  Das 
Präparat,  welches  von  den  Verfassern  als  Desinfectionsmittel  für  In- 
strumente und  die  grobe  Desinfection  empfohlen  wird,  besteht  aus 
neutralem  trikresylsulfosaurem  Chinolin  und  einer  losen  Verbindung  von 
Chinoliu  mit  Trikresol;  es  soll  33  ^/^  Chinolin  und  17^/^  Trikresol  ent- 
halten. Das  Kresochin  ist  im  Gegensatz  zu  den  bekannten  Seifenkresol- 
lösungen  frei  von  Alkalien,  so  dass  es  nicht  schlüpfrig  macht  wie 
Seifenpräparate,  nicht  ätzt  und  nicht  reizt ;  es  löst  sich  bis  zu  5  °/^ 
in  jedem  Wasser,  selbst  stark  kalkhaltigem,  klar  auf. 

Zur  Werthbestimmung  des  Kresochins  schlagen  die  Verfasser  folgendes 
Verfahren  vor: 

»lOOcc  des  Kresochins  werden  in  einem  Scheidetrichter  mit  100  cc 
Wasser  verdünnt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und 
mit  etwa  100  cc  Aether  wiederholt  ausgeschüttelt.  Die  ätherische 
Lösung  wird  filtrirt   und  abgedunstet.     Der  Rückstand  ergibt   die  Tri- 


1)  Pharm.  Centralhalle  88,  568. 

2)  Dargestellt  ans  1  Theil  gebranntem  Kalk  und  5  Theilen  Wasser. 

3)  Pharm.  Centralhalle  87,  247. 
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kresole,  welche  wenigstens  1 7  ^/^  des  Kresochins  betragen  und  einen 
Siedepunkt  von  185  bis  210^  haben  müssen.  Die  verbleibende  wässerige 
Lösung  wird  mit  Kalilauge  stark  alkalisch  gemacht,  wobei  sie  sich 
blau  färbt,  und  wiederum  mehrmals  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  das  Chinolin  zurück,  es  soll  mindestens 
33  ^/^^  des  angewandten  Kresochins  ausmachen  und  bei  227  bis  237° 
sieden.« 

Ueber  das  Lysol,  seine  Darstellung,  Eigenschaften  und  Prüfung 
veröffentlicht  G.  A.  Raupenstrauch ^)  eine  sehr  ausführliche  Ab- 
handlung, auf  die  ich  hier  nur  hinweisen  kann.  Den  Anforderungen, 
welche  bei  der  Prüfung  an  das  Lysol  zu  stellen  sind,  gibt  der  Verfasser 
folgende  Fassung: 

»Eine  braune,  ölartig  aussehende,  klare  Flüssigkeit  von  kreosot- 
artigem, nicht  unangenehmem  Geruch,  mit  einem  Gehalt  von  50  ^Jq  an 
Phenolen  (Kresolen)  vom  Siedepunkt  188 — 210°,  mit  destillirtem  Wasser 
zu  einer  klaren,  beim  Waschen  seifig  schäumenden  Lösung  mischbar, 
klar  löslich  auch  in  Alkohol,  Petrolkohlenwasserstoffen,  Benzol,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoif,  Glycerin. 

Eine  Lösung  von  lg  Lysol  in  10 cc  Alkohol  darf  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  Phenolphtalelnlösung  nicht  geröthet  werden. 

Werden  100  cc  Lysol  in  einem  etwa  300  cc  fassenden  Kölbchen 
mit  eingesetztem  Thermometer  bei  vorsichtig  gesteigerter  Hitze  einer 
Destillation  unterworfen,  so  betrage  der  wässerige  Theil  des  Destillates 
nicht  mehr  als  15cc,  die  bis  210°  überdestillirende  Menge  des  Oeles, 
nach  Zusatz  von  etwas  Chlornatrium  von  der  wässerigen  Schicht  ab- 
lesbar getrennt,  nicht  weniger  als  45  cc.  Ein  Tropfen  dieses  Oeles  mit 
1  cc  Chloroform  und  einem  Stückchen  Aetzkali  erwärmt,  gebe  eine 
intensiv  rothe  Farbe.  Werden  10  cc  des  öligen  Destillates  mit  100  cc 
(8  procentiger)  Natronlauge  unter  Zusatz  von  10  oc  Petroläther  vermischt, 
so  betrage  die  Volumzunahme  des  letzteren  nicht  mehr  als  0,5  cc.« 

Ueber  die  Gehaltsbestimmung  des  Liquor  Cresoli  saponatus 
macht  A.  Schneider*)  Mittheilung. 

Nach  der  vom  Verfasser^)  ausgearbeiteten  Methode  enthielten  so- 
wohl Lysol  wie  auch  selbst  hergestellter  Liquor  Cresoli  saponatus  50  °/q 
Kresole.     Da   das   Rohkresol   nach   den   Beobachtungen    des   Verfassers 

1)  Archiv  d.  Pharmacie  229,  197. 

2)  Pharm.  Centralhalle  87,  813. 

3j  Daselbst  84,  717,  86,  552;  vergl.  diese  Zeitschrift  86,  116. 
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bis  zu  12  ®/o  Wasser  enthalten  kann,  so  erklärt  sich  der  von  Schneider 
gefundene  Gehalt  des  Liquor  Cresoli  saponatus  nur  dadurch,  dass  sich 
aus  dem  frisch  bereiteten  Präparate  einige  Procente  Unterlauge  ab- 
scheiden, wodurch  sich  der  Kresolgehalt  des  klar  gewordenen  Präparates 
erhöht. 

In  einer  Anzahl  gangbarer  Kresolpräparate  des  Handels  fand 
Schneider   nach   seiner  Methode   folgenden  Gehalt  an  Reinkresolen : 

Creolin  Pearson  33  ®/q.  Creosolum  crudum  D.  A.-B.  III  (Nach- 
trag) 85  ^/q.  Kresol  Nördlinger  9o^Jq.  Kresol  (wasserlöslich)  Raschig 
50  ^Iq.  Liquor  Cresoli  saponatus  D.  A.-B.  III  (Nachtrag)  50  °/q.  Lysol 
S c h ü  1  k e  und  M a y  r  50  ^Jq,  Sanatol  10  ^j^,  Saprol  Nördlinger  40  ^1^. 

Hinsichtlich  einer  ausführlichen  Abhandlung  über  wasserlösliche 
Kresolpräparate  von  C.  Eng  1er  und  E.  Dieckhoff^)  muss  ich  mich 
mit  dem  Hinweis  auf  das  Original  begnügen. 

Zur  Bestimmung  der  Seife  in  Kresolseifenpräpi^raten 
gibt  W.  Reuss^)  gelegentlich  einer  vergleichenden  Besprechung  von 
Sapocarbol  und  Lysol  folgende  Methode  an: 

10  g  des  Kresolseifenpräparates  werden  mit  Wasser  auf  100  cc 
gebracht  und  50  cc  dieser  Lösung  weiter  mit  120  bis  150  cc  verdünnt, 
dann  mit  10  cc  Normal-Chlorcalciumlösung  versetzt,  rasch  gemischt  und 
^/j  bis  1  Stunde  bei  Seite  gestellt.  Von  dem  ausgeschiedenen  fettsauren 
Kalk,  der  mit  den  zugleich  abgeschiedenen  Kresolen  eine  gelbliche  bis 
braungelbe,  dickflüssige  Masse  bildet,  wird  quantitativ  abültrirt  und 
unter  Durcharbeiten  dieser  Masse  mit  dem  Waschwasser  ausgewaschen.  Das 
Filtrat  und  das  Waschwasser  werden  mit  Ammonoxalat  gefällt,  das  Calciuin- 
oxalat  wird  gesammelt,  ausgewaschen  und  nach  dem  Glühen  gewogen. 
Durch  Bestimmung  des  vorhandenen  Ueberschusses  an  Chlorcalcinm 
ergibt  sich  der  zur  Fällung  der  Fettsäuren  verbrauchte  Antheil.  Kennt 
man  nun  die  Art  der  vorhandenen  Fett-  oder  Harzsäuren  der  Seife,  so 
ergibt  diese  Methode  durch  Berechnung  der  Seife  aus  dem  verbrauchten 
Chlorcalcium  der  Wirklichkeit  nahe  kommende  Resultate. 

üeber  die  Bestimmung  des  Phenols  in  Seifen  nach  der  Methode 
von  H.  Fresenius   und  C.  J.  S.  Makin^)   berichtet  G.   Chlopin*). 


1)  Archiv  d.  Pharmacie  282,  351. 

2)  Pharm.  Centralballe  86,  459. 

3)  Diese  Zeitschrift  85,  325. 

4j  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  86,  31. 
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Er  empfiehlt  folgende  Arbeitsweise.  In  einem  Halbliterkolben  destillirt 
man  10^  Seife  und  200  cc  einer  5  procentigen  Schwefelsäure  durch  Einblasen 
von  Wasserdampf;  wenn  man  100  cc  Destillat  erhalten  hat,  prüft  man 
das  Nachfolgende  auf  Phenol  durch  Neutralisiren  mit  kohlensaurem 
Natron,  Ausschütteln  mit  Aether  und  Verdunsten  des  Aethers  auf  einem 
Uhrglase,  der  Verdunstungsrückstand  darf  mit  alkoholischer  Eisenchlorid- 
lösung keine  Phenolreaction  geben.  Sobald  kein  Phenol  mehr  übergeht, 
filtrirt  man  das  Destillat,  wäscht  das  Filter  bis  zur  neutralen  Reaction  mit 
Wasser  aus,  übersättigt  mit  kohlensaurem  Natron  und  erschöpft  vollständig 
mit  Aether.  Die  Aetherlösung  verdunstet  man  bei  20  bis  22®  und  wiegt 
entweder  das  zurückbleibende  Phenol  oder  titrirt  es  in  bekannter  Weise. 

Bei  der  Prüfung  des  zu  therapeutischen  Zwecken 
dienenden  Kreosots  nimmt  M.  E.  M e r k  1  e n ^)  Rücksicht  auf  einen 
Gehalt  an  Wasser  und  Phenol,  sowie  auf  den  Guajakolgehalt. 

Zum  Nachweise  von  Wasser  erwärmt  man  lOcc  Kreosot  mit  etwa 
2g  krystallisirtem  Chlorcalcium  bis  zum  Schmelzen  des  Salzes;  man 
mischt  und  lässt  abkühlen.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  bleibt  das 
Chlorcalcium  flüssig,  im  anderen  Falle  wird  es  wieder  fest. 

Zur  Prüfung  auf  Phenol  erwärmt  man  4  cc  Kreosot  und  1  cc 
Ammoniak  auf  60®,  giesst  das  Gemisch  in  eine  grosse  Schale,  vertheilt 
es  durch  Schwenken  und  lässt  Bromdämpfe  auf  dasselbe  einwirken. 
Bei  Gegenwart  von  Phenol  entsteht  eine  blaue  Färbung,  bei  reinem 
Kreosot  eine  braune  oder  grüne. 

Zur  annähernden  Bestimmung  des  Guajakols  im  Kreosot  mischt  man 
5  cc  mit  50  cc  alkoholischer  Kalilauge  ^) ;  je  nach  dem  Gehalt  an  Guajakol 
erstarrt  das  Gemisch  innerhalb  10  bis  30  oder  40  Minuten.  Die  krystal- 
linische  Masse  presst  man  zwischen  Filtrirpapier  gut  aus  und  zerlegt 
sie  mit  etwa  5  cc  verdünnter  Schwefelsäure  (1:10)  unter  Erwärmen, 
worauf  das  Kreosol  und  Guajakol  auf  der  Flüssigkeit  schwimmen.  Man 
fügt  nun  so  viel  Wasser  zu  bis  beide  Körper  untersinken,  decantirt  und 
fügt  etwa  4  cc  Ammoniak  hinzu.  Das  Guajakol  liefert  hierbei  eine 
krvstallinisclie  harte  Verbindung,  während  Kreosol  erst  nach  einiger 
Zeit  halbflüssige  Flitter  erkennen  lässt.  Behandelt  man  das  Reactions- 
gemisch  mit  Petrolbenzin,  so  bleibt  nur  die  feste  Verbindung  des  Guajakols 
mit  Ammoniak  zurück.    Ein  Kreosot,  welches,  auf  diese  Weise  geprüft. 


1)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apother -Vereins  46,  110. 

2)  Die   alkoholische   Kalilauge   erhält   luan   durch  Lösen   von  Aetzkali  in 
absolutem  Alkohol  im  Verhältniss  1 : 5. 
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nur  Spuren  von  Guajakol  liefert,  stellt  ein  Abfallproduct  der  Guajakol- 
bereitung  dar  und  ist  deshalb  für  therapeutische  Zwecke  ungeeignet. 

Als  weitere  Kriterien  der  Reinheit  eines  Kreosots  verlangt  der 
Verfasser  ein  specifisches  Gewicht  von  1,080,  Mischbarkeit  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  ohne  Trübung  und  Indifferenz  gegen  blaues  Lack- 
muspapier. 

Zur  Feststellung  der  Eigenschaften  des  reinen  Guajakols  haben 
B6hal  und  Choay^)  dieses  Phenol  synthetisch  aus  Brenzcatechin  her- 
gestellt. 

Das  von  den  Verfassern  erhaltene  Guajakol  stellte  einen  weissen, 
festen,  sehr  gut  krystallisirenden  Körper  vom  Schmelzpunkt  28,5^  und 
dem  Siedepunkt  205,1^  dar.  Die  Krystalle,  welche  Prismen  des  rhombo- 
ödrischen  Systems  bildeten,  waren  sehr  hart ;  einmal  geschmolzen,  blieben 
sie  sehr  lange  im  überschmolzenen  Zustande.  Das  specifische  Gewicht 
betrug  bei  0^  1,1534,  bei  15^  1,143;  mit  coucentrirter  Schwefelsäure 
gab  es  keine  Rothfärbung. 

Mit  der  Untersuchung  des  Guajakols  in  physiologischer  und  chemi- 
scher Hinsicht  hat  sich  Pio  Marfori^)  sehr  eingehend  beschäftigt. 
Zu  seinen  Versuchen  benutzte  der  Verfasser  ein  aus  reinem,  krystalli- 
sirtem  Guajakolkalium  gewonnenes  Guajakol,  mit  welchem  er  folgende 
Farbenreactionen  erhalten  konnte :  eine  Lösung  des  Phenols  in  Ammoniak 
gab,  mit  wenig  Xatriumhypochloritlösung  versetzt,  beim  Erwärmen  Blau- 
färbung; Bromwasser  brachte  einen  orangerothen,  bald  in  Kaffeebraun 
übergehenden  Niederschlag  hervor.  Beim  Erwärmen  gleicher  Volumina 
Chloroform  und  Kalilauge  mit  etwas  Guajakol  trat  eine  prachtvoll  päonien- 
rothe  bis  rothbraune  Farbe  auf,  eine  Reaction,  die  übrigens  auch  manche 
andere  Phenole  geben.  Grossen  Werth  legt  Mar  fori  auf  das  Verhalten 
des  Guajakols  gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  in  welcher  sich  dasselbe 
mit  sehr  beständiger  purpurrother  Farbe  löste,  während  ein  durch  Spuren 
von  Kreosot  (Kreosol,  Kresol  etc.).  verunreinigtes  Guajakol  eine  schmutzig 
graugrüne  Farbe  der  Lösung  ergab. 

Was  die  Löslichkeit  des  Guajakols  in  Wasser  anlangt,  so  löst  sich 
das  Präparat  nach  B.  Fischer^)  in  200  Theilen,  während  nach  Ver- 
suchen Mar  fori  's  1  cc  Guajakol  nur  60  cc  Wasser  zur  Lösung  erforderte. 


1)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  47,  484. 

2)  Pharm.  Centralhalle  81,  844. 

8)  Die  neueren  Ai-znehnittel  IV.  Aufl.,  S.  156. 
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Im  Anschluss  an  die  Versuche  von  Behal  und  ChoayhatThoms^) 
die  Prüfung  eines  krystallisirten  Guajakols  in  Bezug  auf  seine  Löslich- 
keit in  Wasser  und  seine  Farbenreactionen  ausgeführt.  Der  Verfasser 
fand  den  Schmelzpunkt  des  auf  synthetischem  Wege  dargestellten  Guajakols 
in  Uebereinstimmung  mit  Behal  und  Choay  bei  28,5 ^  den  Siedepunkt 
bei  205^  das  specifische  Gewicht  betrug  bei  19®  1,1365. 

Was  das  Verhalten  des  synthetischen  Guajakols  gegen  Reagentien 
anlangt,  so  fand  Thoms  im  Gegensatz  zu  Marfori,  dass  sich  das  Präparat 
in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  farblos  löste,  beim  Erwärmen  traten 
Färbungen  auf,  die  von  Gelb  in  Grün  und  Rothbraun  übergingen. 

10  cc  einer  1  procentigen  alkoholischen  Lösung  des  synthetischen 
Guajakols  gaben  mit  einem  Tropfen  Ferrichloridlösung  sofort  eine  smaragd- 
grüne Färbung;  wurde  die  Eisenchloridlösung  mit  9  Theilen  Wasser 
verdünnt,  so  trat  unter  denselben  Bedingungen  zunächst  Blaufärbung 
auf,  die  schnell  in  Smaragdgrün  überging. 

10  cc  einer  0,5  procentigen  wässerigen  Guajakollösung  mit  einem 
Tropfen  der  erwähnten  verdünnten  Eisenchloridlösung  versetzt,  ergaben 
eine  schnell  verschwindende  Blaufärbung,  die  in  Bräunlichroth  überging; 
auf  weiteren  Zusatz  von  Ferrichloridlösung  färbte  sich  die  Flüssigkeit 
dunkelbraun.  Wurde  die  Eisenchloridlösung  durch  einige  Tropfen 
Kaliumchromatlösung  ersetzt  und  das  Reactionsgemisch  mit  Salzsäure 
angesäuert,  so  trat  dieselbe  bräunlichrothe  Farbe  auf. 

Beim  Vermischen  der  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuerten 
wässerigen  Guajakollösung  mit  wenig  Kaliumpermanganatlösung  trat  eine 
kirschrothe  Färbung  auf,  die  langsam  in  Bräunlichroth  überging. 

Bromwasser  brachte  in  der  wässerigen  Guajakollösung  einen  roth- 
braunen Niederschlag  hervor. 

Die  Löslichkeit  des  synthetischen  Guajakols  in  Wasser  fand  Thoms 
im  Gegensatz  zu  den  Angaben  anderer  Autoren  zu  1 :  50. 

Von  den  Derivaten  des  Guajakols  hat  Thoms  das  Benzoylguajakol 
oder  Benzosol  untersucht;  der  Schmelzpunkt  dieses  Körpers,  den  der 
Verfasser  aus  krystallisirtem  Guajakol  darstellte,  lag  bei  59®. 

lieber  das  G  e  o  s  o  t ,  den  Baldriansäureester  des  Guajakols,  berichtet 
Rieck^).  Dieses  Präparat  stellt  eine  schwach  gelbliche,  ölige  Flüssig- 
keit \on  eigenartigem  Geruch  und  süsslich  bitterem  Geschmack  dar, 
welche   in  Wasser,   sowie  in  sauren   und  alkalischen  Flüssigkeiten  sehr 

1)  Pharm.  Centralhalle  84,  220. 

2)  Pharm.  Centralhalle  88,  56. 
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wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  aber  leicht  löslich 
ist.  Das  specifische  Gewicht  des  Geosots  beträgt  1,037,  sein  Siedepunkt 
liegt  bei  245  bis  265^.  Die  alkoholische  Lösung  des  Geosots  wird 
durch  Eisenchlorid,  sowie  durch  Chromsäure  oder  Kaliumdichromat  gelb^ 
durch  Kupfersulfat  aber  grün  gefärbt,  welche  Färbung  in  den  beiden 
letzten  Fällen  auch  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  be- 
stehen bleibt. 

M.  Adrian^)  bespricht  einige  Methoden  zur  annähernden  Bestim- 
mung des  Guajakols,  die  sich  durch  leichte  Ausführbarkeit  auszeichnen 
sollen. 

1.  Löslichkeitsmethode :  Nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers 
erfordern  1,602^  chemisch  reinen  Gmyakols  100^  Wasser  zur  klaren 
Lösung;  Adrian  schlägt  als  Grenzwerthe  vor,  dass  sich  1,2  bis  1,5  ^/^^ 
klar  lösen  müssen. 

2.  Colorimetrische  Methode:  Man  schüttelt  5  bis  6^  des  zu  unter- 
suchenden Guajakols  mit  Wasser  und  filtrirt  von  dem  ungelösten  Guajakol 
ab ;  die  gesättigte  Lösung  verdünnt  man  mit  zwei  Volumen  Wasser  und 
fügt  zu  einem  Cubikcentimeter  dieser  Flüssigkeit  zwei  Tropfen  Natrium- 
nitritlösung (1:10),  sowie  einen  Tropfen  Ammoniak-Flüssigkeit,  wodurch 
eine  orangerothe  Färbung  entstehen  muss,  wenn  die  Lösung  50  ®/^  Guajakol 
enthält;  bei  einem  geringeren  Gehalte  beobachtet  man  nur  eine  gelb- 
liche Färbung.  Unter  Benutzung  geeigneter  Controllösungen  kann  man 
durch  Vergleichung  der  Färbungen  den  Guajakolgehalt  annähernd  be- 
stimmen. 

3.  Dimethylirung  des  Guajakols :  100// Guajakol  erhitzt  man  unter 
Zusatz  von  lOcc  Wasser  eine  Stunde  lang  im  Bromwasserstoffstrom, 
wobei  das  gebildete  Brenzcatechin,  respective  Homobrenzcatechin,  im 
Kolben  zurückbleibt.  Den  Kolbenrückstand  nimmt  man  mit  Aether  auf,, 
entfernt  letzteren  durch  Verdampfen  und  behandelt  den  Verdampfungs- 
rückstand mit  reinem  Benzol,  worin  sich  nur  das  Brenzcatechin  löst, 
welches  man  auskrystallisiren  lässt.  Aus  der  gefundenen  Menge  Brenz- 
catechin kann  man  durch  Umrechnen  auf  Guajakol  den  Gehalt  bis  auf 
5  bis  6  ^!q  bestimmen. 

Im  Verlauf  seiner  Versuche  hat  Adrian*)  die  colorimetrische 
Methode  der  Guajakolbestimmung  zu  verbessern  gesucht;  dieses  verbesserte 


1)  Pharm.  Centralhalle  88,  381. 

2)  Pharm.  Centralhalle  38,  4o8. 
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Yerfahreu  führt  man  nach  den  Angahen  des  Verfassers  in  folgender 
Weise  ans: 

0,5  ^  des  zu  prüfenden  Guajakols  löst  man  unter  Zosatz  von  10  cc 
Alkohol  ^)  in  einem  Liter  Wasser.  20  cc  dieser  Lösung  versetzt  man 
sodann  in  einem  Reagensglase  mit  1  cc  Natriumnitritlösung  (1 :  100)  und 
1  cc  verdünnter  Salpetersäure  (1 :  200),  wobei  eine  für  das  Guajakol 
charakteristische  rothbraune  Färbung  entsteht.  Unter  Zuhülfenahroe  von 
geeigneten  Controllösungen  kann  man  nach  Angabe  des  Verfassers  mit  ziem- 
licher Genauigkeit  durch  Prüfung  der  innerhalb  10  Minuten  entstandenen 
Färbung  der  Lösungen  mittelst  des  Auges  auf  den  Gehalt  schliessen. 

Zur  Erkennung  des  Guajakolgehaltes  eines  Kreosotes  genügt 
nach  Schmidt*)  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes,  welches 
bei  einem  Gehalt  von  etwa  70  ^/q  Guajakol  durchschnittlich  1,081 
betragen  soll. 

Zur  Unterscheidung  von  Guajakol  und  Kreosot  benutzt 
D.  Vitali^)  Formol  und  Acetaldehyd.  Mischt  man  in  einer  Porzellan- 
schale einen  Tropfen  einer  Formollösung  (1  :  1000),  einen  Tropfen  einer 
wässerigen  Guajakollösung  und  1  cc  concentrirter  Schwefelsäure,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  violett,  bleibt  aber  klar ;  bei  Gegenwart  von  Kreosot 
trübt  sie  sich  unter  Abscheidung  von  carminrothen  Flocken.  Wendet 
man  an  Stelle  von  Formol  Acetaldehyd  an,  so  gibt  Kreosot  eine  carmoisin- 
rothe  Färbung. 

Ueber  die  Werthbestimmung  und  Prüfung  des  Kreosotes 
berichten  B.  Hafner  und  W.  Kreissl*).  Die  Verfasser  empfehlen 
zur  Werthbestimmung  eines  Kreosotes  die  Z  e  i  s  e  1  'sehe  Methoxyl- 
bestimmung  auszuführen,  da  die  wirksamen  und  deshalb  werthvoUen 
Bestandtheile  dieses  Körpers  sämmtlich  Methoxylgruppen  enthalten, 
während  die  minderwerthigen  einwerthigen  Phenole  methoxylfrei  sind.  Zur 
Ausführung  der  Bestimmung  benutzten  die  Verfasser  den  ZeiseTschen 
Apparat^),  als  Waschflüssigkeit  dagegen  die  von  Glücksmann ^)  vor- 
geschlagene   Kaliumarsenitlösung ;    das    ausgeschiedene    Silberjodid    be- 


1)  Der   Alkoholzusatz   soll   bewirken,    dass  eine  völlig   klare  Lösung   er- 
halten wird. 

2)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker-Vereins  49,  462. 
8)  Daselbst  62,  795. 

4)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker- Vereins  64,  653. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  359. 

6)  Monatshefte  für  Chemie  1898,  S.  U2. 
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stimmten  die  Verfasser  indirect  nach  Volhard  in  der  von  Gregor^) 
angegebenen  Weise.  Die  von  den  Terfassern  bei  ihren  Versuchen 
erhaltenen  Resultate   sind   in    der    folgenden  Tabelle   zusammengestellt. 


No. 


Name 


Specifisches 

Gewicht 
bei  150  C. 


Procente 

der 
Methoxyl- 

zahl 


Procente  der 
Methoxylzahl 
auf  Oaajakol 
amgereclmet 


Anmerkung 


1 
1 


3 
4 
5 
6 

7 

8 
9 


Kreosot 


1,079 


ff 
ff 


Guajakül  cryst.  von 

C.A.F.  Kahlbaum 

Guajakol  flüssig  von ; 

H.  Troramsdorf 

Kreosol  von 
C.A.F.  Kahlbaum 


1.051 

1,067 
1,070 
1.070 
1,069 


1,119 


I  12,76 
II  12.74 

12,40 

13,09 

0,19 

8,29 
11,53 
11,46 
10,33 
25,28 

21,12 

21.08 


51,04 
50,96 
49,60 

52.36 

0,76 

33,16 
46.12 
45.84 
45,32 


Fraction   bis   200  0 

170/0 

Fraction  von  200 

bis  2200;  78,6  0/0 

Destillirt  bei  170« 

ganz  über 


Theorie  25  0.0 
Methoxyl 


Theorie  22,46  0/0 
Methoxyl 


Als  die  zuverlässigsten  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  von  Kreosot- 
sorten empfehlen  die  Verfasser  auf  Grund  ihrer  Versuche :  das  specifische 
Gewicht,  die  procentische  Ermittelung  von  Fractionen  bestimmter  Tempe- 
raturen und  die  Bestimmung  der  Methoxylzahl.  Als  untere  Grenze 
lassen  die  Verfasser  folgende  Zahlen  gelten:  specifisches  Gewicht  bei 
15  <^  1,07;  76^1^  der  Fraction  von  200  bis  220^;  Methoxylzahl  12®/^, 
entsprechend  einem  Gehalt  an  Guajakol  von  ^S^Jq, 

Zur  Untersuchung  und  Werthbestimmuiig  von  Kreosotpillen 
hat  C.  Monheini-)  die  von  Schlicht  angegebene  Methode  der 
Kreosotbestimmung  modificirt,  wozu  zu  bemerken  ist.  dass  die  Methode 


1)  Monatshefte  für  Chemie  1898,  S.  140;   vergl.  diese  Zeitschrift  88,  372. 

2)  Pharm.  Centralhalle  84,  219. 
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verhältnissmässig  viel  Material   an  Pillen  wie   an  Aether  verlangt   und 
ausserdem  ziemlich  umständlich  ist. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  zereibt  man  etwa  100  Kreosotpiilen, 
die  alkalische  Reaction  zeigen  müssen,  mit  etwa  20  g  Wasser  zu  einem 
gleichmässigen  Brei,  den  man  in  einen  Schüttelcylinder  bringt  und  mit 
Wasser  nachspült,  so  dass  200  ^  davon  verbraucht  werden.  Hierauf  fügt 
man  40  ^  Natriumbicarbonat  zu  und  erschöpft  die  Flüssigkeit,  nachdem 
die  Kohlensäureentwickelung  aufgehört  hat,  was  nach  etwa  sechs  Stunden 
der  Fall  ist,  mit  wasserhaltigem  Aether.  Den  Aether  hebt  man  ab, 
trennt  die  letzten  Auszüge  mittelst  eines  Scheidetrichters  und  verdampft  die 
vereinigten  Aetherauszüge  vorsichtig.^)  Den  Verdampfungsrückstand  löst 
man  in  100  ^^  Aether,  filtrirt  in  gewogene  Wägegläser  und  wäscht  das 
Filter  mit  Aether  nach.  Den  Aether  verdunstet  man  abermals  und 
trocknet  den  Rückstand  24  Stunden  hindurch  bei  50*^.  Nach  den  mit- 
getheilten  Controlversuchen  erhält  man  unter  Hinzurechnung  von  10  ®/q 
der  gewogenen  Kreosotmenge  befriedigende  Resultate. 

Zur  Bestimmung  des  Kreosots  in  Kreosotkapseln,  welche 
nur  aus  fettem  Oel,  Kreosot  und  der  Gelatinehülle  bestehen,  verfährt 
J.  Bougault^)  in  folgender  Weise:  Man  wägt  eine  Anzahl  zur  Unter- 
suchung bestimmter  Kreosotkapseln,  öffnet  und  entleert  sie.  Die  Hüllen- 
reste zerkleinert  man  mit  der  Scheere  und  wäscht  sie  genügend  mit 
Aether  ab;  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  wägt  man  sie  zurück,  um 
das  Gewicht  der  Kreosotölmischung  zu  erfahren.  Einen  aliquoten  Theil 
derselben  erhitzt  man  5  bis  6  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  wo- 
nach man  in  halbstündlichen  Zwischenräumen  wägt  bis  eine  Gewichts- 
abnahme nicht  mehr  stattfindet,  sondern  in  Folge  von  Oxydation  eine 
Zunahme  des  Gewichts  eintritt. 

Das  Kreosotcarbonat,  welches  in  der  Therapie  unter  dem  Namen 
Kreosotal  bekannt  ist,  hat  Fr^d.  Seiler*)  zum  Gegenstande  einer 
vergleichenden  Prüfung  gemacht,  indem  er  die  Präparate  verschiedener 
Firmen  untersuchte.  Zur  Werthbestimmung  des  Präparates  eignet  sich 
am  besten  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  durch  Verseifen  mit  alkoholi- 
scher  Kalilauge  in   der   Wärme   und   Bestimmung   der   Kohlensäure   in 


1)  Ein    vorsichtiges   Abdestilliren   des   Aethers   dürfte    empfehlenswertber 
sein.    H.  M. 

2)  Phann.  Centralhalle  41,  693. 

3)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  84,  408. 
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geeigneter  Weise.     Auf  Grund   der   vom  Verfasser  ausgeführten  Unter- 
suchung  sind  an  ein  gutes  Kreosotal  folgende  Anforderungen  zu  stellen: 

Es  soll  eine  geruchlose,  oder  doch  von  stechendem  Gerüche  freie 
Flüssigkeit  von  der  Consistenz  des  Canadabalsams  sein,  die  sich  beim 
Erwärmen  leicht  verflüssigt;  in  einem  Cylinder  von  10  mm  Durchmesser 
soll  die  Farbe  nicht  dunkler  sein  als  die  eines  guten  Ricinusöles;  das 
specifische  Gewicht  betrage  bei  15®  1,168.  Das  Kreosotal  ist  löslich 
in  Aether,  Alkohol,  Methylalkohol,  Chloroform,  Toluol,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff,  unlöslich  in  Wasser.  Eine  Lösung  von  1  Theil 
des  Präparates  in  2  Theilen  Aether  muss  fast  farblos  sein  und  in  der 
Kälte  nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  Guajakolcarbonat  ausscheiden; 
aus  der  fehlenden,  oder  weniger  starken  Abscheidung  dieser  Krystalle 
kann  man  auf  die  Güte  des  zur  Darstellung  verwendeten  Kreosotes 
schliessen  In  3  Theilen  alkoholischer  Kalilauge  löst  sich  1  Theil  des 
Präparates  leicht  und  ohne  Veränderung;  erhitzt  man  einige  Zeit  zum 
Sieden,  so  tritt  Ti*übung  unter  Abscheidung  von  Kaliumcarbonat  ein. 
Die  Farbe  der  Reactionsflüssigkeit  darf  sich  nicht  wesentlich  ändern, 
der  Geruch,  der  sich  beim  Kochen  entwickelt,  soll  nicht  unangenehm 
stechend  sein ;  auf  Zusatz  von  Säure  wird  unter  Kohlensäureentwicklung 
das  verseifte  Kreosot  wieder  ausgeschieden,  namentlich  wenn  man  Wasser 
zusetzt.  Beim  schnellen  Mischen  einer  gleichen  Anzahl  von  Tropfen 
des  Präparates  und  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  Porzellanschale 
soll  sofort  keine  Bräunung  eintreten,  nach  einer  halben  Stunde  soll  die 
Farbe  nur  hellbraun,  jedenfalls  nicht  dunkelroth  sein. 


3.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

E.  Spiro. 

Bestimmung  der  Harnsäure.  Otto  Fol  in  und  Philipp  A. 
Shaffer^)  linden  bei  Prüfung  der  Salkowski  -  Ludwig'schen, 
Folin 'sehen  und  Jolles'schen  Methoden  zur  Ilarnsäurebestim- 
mung,    dass  durch    Magnesiumphosphat    etwas    Harnsäure   mitgerissen 


i)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  82,  552  (1901). 
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wird,  also  das  Ludwig'sche  Verfahren  der  gleichzeitigen  Ausfällung 
von  Phosphat  und  Harnsäure  vor  dem  Salkowski 'sehen  den  Vor- 
zug verdient  Pie  Silbermagnesiumverbindung  der  Harnsäure  soll  durch 
Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung  zersetzt  werden,  nicht  durch 
Schwefelkalium  in  alkalischer,  wegen  der  Zerstörbarkeit  der  Harnsäure 
durch  Alkalien.  Dabei  empfiehlt  es  sich,  den  gewaschenen  Silber- 
niederschlag, im  Becherglas  auf  25Ö  cc  verdünnt ,  nach  Zusatz  von 
5 — 10  cc  1  procentiger  Kupfersulfatlösung  und  etwas  Salzsäure  zum  Sieden 
zu  erhitzen,  Schwefelwasserstofif  einzuleiten  und  das  Kochen  nach  Sättigung 
mit  Schwefelwasserstoff  einige  Minuten  fortzusetzen,  weil  dann  im  Gegensatz 
zu  dem  gewöhnlichen  Verfahren  bei  nachträglichem  Eindampfen  des 
Filtrates  sich  kein  Schwefelsilber  mehr  abscheidet.  Die  nach  Saikowski 
isolirte  Harnsäure  lässt  sich  gut  titriren  nach  Lösung  in  etwas  Natronlauge 
(nicht  aus  mit  Alkohol  gereinigtem  Natron  bereiteter,  da  diese  Per- 
manganatlösung  reducirt).  Die  von  Fol  in  empfohlene  Fällung  mit 
lOprocentigem  Ammonsulfat  ist  nicht  bei  2  stündigem,  sondern  erst  bei 
12 — 24  stündigem  Stehen  quantitativ  und  dann  auch  gut  filtrirbar.  Ein 
Zusatz  von  10  er  lOprocentigen  oder  3 — 4  cc  concentrirten  Ammoniaks 
zu  100  cc  Harn  erwies  sich  als  zweckmässig,  da  dadurch  die  Fällung 
und  das  Abfiltriren  der  Harnsäure  befördert  wurde.  Bei  Gegenwart  von 
Ammonsalz  wird  Harnsäure  durch  bedeutende  Mengen  Ammoniak  nicht 
angegriffen. 

In  pathologischen  und  normalen  Hamen  findet  sich  zuweilen  ein 
wie  Harnsäure  durch  Ammonsalze  fällbarer,  Kaliumpermanganat  redu- 
cirender  Körper,  der  durch  Ammonsalze  bei  saurer  Reaction  zwar  fällbar, 
aber  schlecht  filtrirbar  ist,  wodurch  es  nöthig  wird,  durch  Zusatz  von 
Uranylacetat  zum  Harne  eine  gut  fiitrirbare  Fällung  von  Uranphosphat 
zu  erzeugen. 

So  ergibt  sich  folgende  Methode :  500  g  Ammonsulfat,  5  g  Uranacetat 
und  60  cc  10 procentiger  Essigsäure  werden  mit  650  cc  Wasser  in  Lösung 
gebracht.  Davon  werden  75  cc  mit  300  cc  Harn  in  einer  ^/g  Literflasche 
gemischt,  nach  5  Minuten  langem  Stehen  durch  2  Faltenfilter  filtrirt,  je 
125  cc  im  Becherglas  mit  5cc  concentrirten  Ammoniaks  versetzt  und  nach 
kurzem  Umrühren  bis  zum  nächsten  Tage  weggestellt.  Dann  wird  vor- 
sichtig zunächst  die  oben  stehende  Lösung  auf  ein  Filter  (Schleicher  & 
Schul  1  No.  597)  p;ebracht,  zuletzt  die  Fällung  mit  10 procentiger  Ammon- 
sulfatiösung  aufs  Filter  gespült  und  einigemal  gewaschen  (Filtriren  und 
Auswaschen  20 — 30  Minuten).     Der  Niederschlag   wird  vom  geöffneten 
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Filter  in's  Becherglas  zurückgespult,  in  annähernd  100  cc  Wasser  auf- 
geschwemmt, mit  16  cc  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  und  die 
Lösung  sogleich  mit  Kaliumpermanganat  his  zur  ersten  schwachen  Rosa- 
färbung titrirt,  wobei  man  gegen  Ende  der  Titration  nur  je  2  Tropfen 
Permanganatlösung  zufiiessen  lässt.  Ein  Cubikcentimeter  ^/j^^Normal- 
Kaliumpermanganatlösung  =  3,75  mg  Harnsäure.  Wegen  der  Lösiich- 
keit  des  Ammonurates  ist  eine  Correctur  von  3  mg  Harnsäure  für  je 
100  CO  des  angewandten  Harns  anzubringen. 

Eine  für  klinische  Zwecke  bestimmte  Methode  der  quantitativen 
Bestimmung  des  Hamindicans,  beruhend  auf  der  Jaffe*schen  Methode, 
empfiehlt  Wolowski.^)  Die  Ausführung  ist  folgende :  10  cc  25  procentiger 
Bleizuckerlösung  werden  mit  eiweissfreiem  Harn  (bei  starker  Färbung  zur 
Hälfte  mit  Wasser  verdünnt)  auf  100  cc  aufgefüllt  und  filtrirt.  Je  5cc 
Filtrat  werden  im  Probirröhrchen  mit  uuterchlorsaurer  Kali-  oder  Kalk- 
lösung versetzt.  Von  dieser  hat  man  in  2  Büretten  (1  cc  =  20  Tropfen) 
je  eine  Lösung  von  1  :  100  und  1  :  1000  und  versetzt  Probe  1  mit  1 
Tropfen  der  starken,  Probe  2  mit  1  Tropfen  der  starken  und  5  Tropfen 
schwachen,  Probe  3  mit  2  Tropfen  der  starken  Lösung  etc.  Nach 
2  maligem  Umkehren  und  2  Minuten  langem  Stehen  setzt  man  zu  jeder 
Probe  5  cc  Salzsäure  (specifisches  Gewicht  1,19),  kehrt  2 — 3  mal  um,  lässt 
abkühlen,  versetzt  mit  je  1  cc  Chloroform  und  kehrt  etwa  10  mal  um. 
Es  entspricht  1  Tropfen  der  1  procentigen  chlorhaltigen  Lösung  10  c^  Chlor 
auf  1  /  Harn.  Aus  der  Anzahl  der  verbrauchten  Tropfen  und  der  mit 
dem  Haes er 'sehen  Multiplicator  bestimmten  Menge  der  festen  Bestand- 
theile  im  Urin  ergibt  sich  der  »Cogfficient  des  Indicans«.  In  der  Norm 
sollen  bei  60 — 70  g  fester  Substanz  pro  die  6 — 7  mg  Indican  aus- 
geschieden werden. 

A.  Kühn  2)  findet  bei  vergleichender  Prüfung,  dass  das  Obermayer- 
sche  Reagens  auf  Indican  bequemer  und  sicherer  ist  als  die  Jaffe'sche 
Probe.  Er  findet  in  einigen  Harnen  nach  Jaffe  eine  violette  Färbung 
des  Chloroforms  und  noch  stärker  des  Harns,  die  auf  starkem  Gehalt 
an  rothen  Indol-  und  Skatolstoffen  beruht,   wie   die   Rosenbach 'sehe 


1)  Deutsche  meJicin.  Wochenschrift  1901,  No.  2. 
*)  Münchener  niedic.  Wochenschrift  1901,  No.  2. 
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Probe  (langsames  Kochen  mit  Salpetersäure)  auswies.  In  jodhaltigen 
Harnen  tritt  bei  beiden  Proben  stark  roth  bis  violett  gefärbtes  Chloro- 
form auf.  Dagegen  geben  bromhaltige  Urine  und  Bromlösungen  die 
Reaction  nicht.  In  reinen  Jodlösungen  erhält  man  bei  einem  Gehalt  von 
1:1000  mit  Jaffe's  und  Obermayer 's  Probe  und  auch  mit  der 
Stärkeprobe  noch  deutliche  Jodreaction,  bei  1 :  500000  sind  alle  3  Proben 
negativ.  Bei  gleichzeitigem  Gehalt  des  Harns  an  Jod  und  Indican  ist 
J  äffe 's  Probe  bei  Jodgehalt  von  1:10000  violett,  Obermayer'» 
Probe  aber  schon  rein  blau,  also  nicht  mehr  beeinflusst  durch  den 
Jodgehalt.  Bei  Zusatz  eines  Tropfens  einer  lOprocentigen  Xatriumthio- 
Sulfatlösung  kann  bei  einem  Jodgehalt  von  1  :  1000  die  Jodreaction 
(durch  Ueberführen  in  Jodnatrium)  beseitigt  werden. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  der  HippurBäure  benutzt 
auch  R.  Cohn^)  die  Spaltbarbeit  derselben  durch  Salzsäure,  und  zwar 
in  folgender  Art:  Der  Urin  wird  sofort  nach  seiner  Gewinnung  in 
einer  Schale  zur  Trockene  verdampft  und  dreimal  mit  grösseren  Mengen 
kochenden  Alkohols  extrahirt,  was  zur  vollkommenen  Extraction  durch- 
aus genügt.  Die  vereinigten  alkoholischen  Extracte  werden  nach  dem 
Klären  abgegossen,  eventuell  wird  der  letzte  Rest  filtrirt,  und  der  Alkohol 
auf  dem  Wasserbade  vollständig  verjagt.  Der  Rückstand  wird  nun  auf 
dem  Wasserbade  in  so  wenig  Wasser  als  nur  möglich  gelöst,  in  einen 
Schütteltrichter  gegossen,  mit  möglichst  wenig  Wasser  nachgespült,  ab- 
gekühlt und  mit  concentrirter  Salzsäure  stark  angesäuert,  hierauf  mit 
grossen  Portionen  Aether  viermal  ausgeschüttelt.  In  den  Aether  geht 
die  gesammte  freie  Benzo(Jsäure  und  ein  Theil  der  Hippursäure  über, 
während  meistens  ein  Theil  der  ausgeschiedenen  Hippursäure  in  dem 
Aether  suspendirt  mit  ihm  zusammen  von  der  salzsauren  wässerigen 
Lösung  abgetrennt  wird.  Hierauf  wird  der  Aether,  nach  dem  Absetzen 
der  mitgerissenen  Hippursäure,  abfiltrirt,  der  letzte  Rest  noch  mit  frischem 
Aether  nachgespült,  und  vollständig  abdestillirt,  der  trockene  Rückstand 
4  mal  mit  grossen  Mengen  Petroläther  (Siedepunkt  30  bis  60®  C.)  am 
Rückflusskühler  ausgekocht.  Der  Petroläther  enthält  die  freie  Benzoö- 
säure.  Dann  werden  sämmtliche  Hippursäure  enthaltenden  Portionen  ver- 
einigt, der  Aether  wird  aus  der  salzsauren  Lösung  durch  Erwärmen  ver- 


1)  Festschrift  für  M.  Jaf  f  e.  Braunschweig,  Vi e weg  und  Sohn  1901,  S.319. 


632        Bericht:  Specielle  analytische  Methoden.    3.  Auf  Phys.  n.  Patfa.  bez. 

jagt;  nunmehr  versetzt  man  mit  der  mindestens  dreifachen  Menge  con- 
centrirter  Salzsäure  und  kocht  5  Stunden  am  Rückflusskahler  auf  dem  Sand- 
bade, was  zur  Spaltung  der  gesammten  Hippursäure  genügt.  Nach  dem 
Abkühlen  wird  die  Lösung,  in  der  sich  gewöhnlich  ein  Theil  der  Benzol 
säure  schon  ausgeschieden  hat,  4  mal  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der 
Aether  enthält  die  gebundene  Benzoäsäure.  Durch  Abdestilliren  des 
Petroläthers  sowohl  wie  des  Aethers,  Verdunsten  des  letzten  Restes  im 
gewogenen  Becherglase  und  Trocknen  im  Exsiccator  erhält  man  die 
freie  und  die  gebundene  Benzoesäure.  Die  Methode  gibt  gut  stimmende 
Werthe  und  lässt  sich  in  circa  24  Stunden  ausführen. 


Eine  einfache,  rasch  ausführbare,  gasYolnmetrische  Bestimmongs- 
methode  der  Chloride,  der  Chlorwasserstoffsäure,  des  Silbers 

und  der  Phosphate. 

Von 

Professor  Dr.  E.  Biegler. 

1.  BeBtimmimg  der  Chloride. 

Princip.  Behandelt  man  Silberchlorid  mit  Hydrazinsulfat 
(N2H^H2S04)  und  Natronlauge,  so  scheidet  sich  das  Silber  im  metal- 
lischen Zustande  aus  und  Stickstoff  wird  frei: 

4  AgCl  +  Ng  H^  Ha  SO4  +  6  NaO  H  = 
4  Ag  +  4NaCl  +  Na^SO^  +  ÖH^O  +  N^. 

Es  lässt  sich  demnach  aus  dem  Volum  des  entwickelten  Stickstoffs 
das  entsprechende  Gewicht  Chlorsilber  berechnen. 

Aus  obiger  Gleichung  folgt,  dass  theoretisch  2  Atome  Stickstoff 
=  28,08  4  Molecülen  Chlorsilber  =  573,52  entsprechen,  oder  1  Theil 
Stickstoff  entspricht  20,424  Theilen  Chlorsilber. 

Nun  aber  habe  ich  gefunden,  dass  in  Wirklichkeit  die  Menge 
Chlorsilber,  welche  einem  Theil  Stickstoff  entspricht,  nur 
20,2  Theile  beträgt. 

Der  Apparat,  welchen  ich  zu  dieser  Bestimmungsmethode  benutze, 
ist  das  bekannte  Knop-Wagner'sche  Azotometer,  dessen  Construction 
nnd  Gebrauch  ich  als  bekannt  voraussetze.  Die  mit  2 — 3  cc  Salpeter- 
säure angesäuerte  und  erhitzte  Lösung  der  Chloride  versetzt  man  mit 
einer  5procentigen  Lösung  von  Silbernitrat  so  lange,  als  sich  noch  ein 
Niederschlag  von  Chlorsilber  bildet.  Nachdem  die  Mischung  sich  geklärt 
hat,  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filterchen  (9  cm 
Durchmesser)  und  wäscht  so  lange  mit  Wasser,  bis  das  Filtrat  nicht 
mehr  sauer   reagirt ;   nun   nimmt   man   das  Filter  sammt  Niederschlag 
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aas  dem  Trichter,  rollt  es  etwas  zusammen  und  gibt  es  in  das  äussere 
Entwickelungsgefäss  des  Azotometers ;  man  fügt  etwa  30  cc  Wasser  und 
eine  Messerspitze  (etwa  0,5^)  krystallisirtes  Hydrazinsulfat  hinzu;  in 
das  innere  Gefässchen  lässt  man  vorsichtig  mittelst  Pipette  10  oc  einer 
lOprocentigen  Natriumhydroxydlösung  einfiiessen. 

Nachdem  das  Entwickelungsgefäss  mit  einem  passenden  Kautschuk- 
stopfen luftdicht  verschlossen  worden  ist,  senkt  mau  dasselbe  in  ein 
Kühlgefäss  so  tief  ein,  dass  der  Kautschukstopfen  gerade  noch  mit 
Wasser  bedeckt  wird.  Dieses  Kühlgefäss,  sowie  auch  der  hohe  Glas- 
cylinder,  in  welchem  die  beiden  communicirenden  Büretten  sich  befinden^ 
sind  mit  Wasser  von  Zimmertemperatur  gefüllt. 

Durch  den  Kautschukstopfen,  welcher  das  Entwickelungsgefäss  ver- 
schliesst,  geht  ein  Glasrohr,  welches  mit  einem  Glashahn  versehen  ist 
und  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  der  graduirten  Bürette  in  Ver- 
bindung steht.  Der  Glashahn  wird  herausgezogen,  und  die  Büretten  werden 
durch  Zusammendrücken  des  Kautschukballes  mit  Wasser  gefüllt  (indem 
man  gleichzeitig  den  Qnetschhahn  öffnet).  Man  stellt  den  unteren 
Meniscus  des  Wasserspiegels  genau  auf  den  Nullpunkt  der  graduirten 
Bürette  ein  (durch  Ablassen  des  Wassers  mittelst  des  Quetschhahnes). 
Nach  Ablauf  von  15  Minuten  wird  der  Glashahn  an  seiner  Stelle  fest 
eingesetzt  und  so  gestellt,  dass  das  Entwickelungsgefäss  mit  der  graduirten 
Bürette  in  Verbindung  bleibt.  Man  nimmt  nun  das  Entwickelungs- 
gefäss aus  dem  Kühlgefäss  heraus,  lässt  durch  den  Quetschhahn  etwa 
15  cc  Wasser  abfiiessen  und  schüttelt  es  eine  halbe  Minute  kräftig  durch. 
In  dem  Maasse,  in  welchem  Stickstoff  frei  wird,  sinkt  der  Wasserspiegel 
in  der  graduirten  Bürette ;  man  muss  demnach,  falls  nothwendig,  in  dem- 
selben Maasse  das  Wasser  aus  der  anderen  Bürette,  in  welcher  es  steigt, 
durch  Oeffnen  des  Quetschhahnes,  ablaufen  lassen.  —  Nun  wird  das 
Entwickelungsgefäss  wieder  in  das  Kühlgefäss  zurückgestellt.  Nach 
Verlauf  von  etwa  15 — 20  Minuten  hat  dasselbe  die  frühere  Temperatur 
angenommen,  und  man  stellt  nun  das  Wasserniveau  in  beiden  Büretten 
gleich  hoch  (durch  Ab-,  respective  Zufiiessenlassen  von  Wasser  durch 
den  Quetschhahu).  Gleichzeitig  liest  man  die  Anzahl  der  entwickelten 
Cubikcentimeter  Stickstoff,  die  Temperatur  und  den  Barometerstand  ab.^) 


1)  Um  den  direct  abgelesenen  Barometerstand  auf  0<>  zu  reduciren,  zieht 
man  davon  ab  bei  der  Temperatur  von  10^ — 120  1  ww,  bei  130 — 190  2  mm  und 
bei  200—250  3mw. 
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Aus  der  Tabelle  Bau  mann 's  entnimmt  man  den  Factor,  mit  dem 
man  das  abgelesene  Volum  Stickstoff  zu  multipliciren  hat,  um  das 
Gewicht  desselben  (ausgedrückt  in  Milligrammen)  zu  erhalten. 

Wird  nun  dieses  Gewicht  mit  dem  Factor  20,2  multiplicirt,  so 
erhält  man  die  entsprechende  Menge  Chlorsilber  in  Milligrammen ;  durch 
Multiplication  mit  dem  Factor  5  erhält  man  die  entsprechende  Chlor- 
menge; durch  Multiplication  mit  dem  Factor  8,23  die  Menge  Natrium- 
chlorid.    Ich  führe  folgende  Beleganalysen  an. 
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wandte 

Ent- 
wickeltes 

Tem- 

Baro- 

Factor 
aus  der 

Ge- 
wicht 

Ge- 
fundene 

Diffe- 
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222,5 
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25 
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222,8 

+  0,3 

127,0 

14,0 

25 

751 

1,101 

15,4 

126.7 

—  0,3 

182,0 

20,0 

25 

754 

1,105 

22,1 

181,8 

-0,2 

395,2 

42,6 

22 

759 

1,129 

48,09 

895,7 

+  0,5 

50,9 

5,5 

22 

759 

1,129 

6,2 

51,0 

+  0,1 

Diese  Methode  zur  Bestimmung  der  löslichen  Chloride  ist  eine 
höchst  einfache  und  rasch  ausführbare. 

Ein  grossei;  Vortheil  der  Methode  ist  der,  dass  man  zu  ihrer  Aus- 
führung keiner  titrirten  Silberlösung  benöthigt. 

Zu  berücksichtigen  ist  nur,  dass  die  Menge  der  Chloride,  welche 
in  der  in  Arbeit  genommenen  Lösung  enthalten  sind,  nicht  mehr  als 
einem  Gramm  Chlorsilber  entsprechen  darf. 

Bestimmung   der   Chlorwasserstoffsäure. 

Die  zu  untersuchende  Lösung  wird  mit  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure versetzt,  ein  Ueberschuss  einer  öprocentigen  Silbernitratlösung 
zugefügt  und  heftig  geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  klar  geworden  ist 
und  durch  den  weiteren  Zusatz  von  Silbernitrat  nicht  mehr  getrübt  wird. 

Der  Niederschlag  von  Chlorsilber  wird  nun  vollständig  auf  ein 
kleines  Filter  (9  cm  Durchmesser)  gebracht,  gründlich  ausgewaschen, 
etwas  zusammengerollt  und  in  das  äussere  Entwickelungsgefäss  des 
Azotonieters    gebracht ;    man   fügt   hinzu   etwa   30  cc  Wasser   und   eine 
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Messerspitze  krysUllisirten   Hydrazinsulfats ;   in   das  innere   Gefftsschen 
gibt  man  10  cc  1 0  procentiger  Natronlauge   und  verfährt   weiter   genau 
wie  früher.     Multiplicirt  man  das  Gewicht   des  entwickelten  Stickstoffs 
(ausgedrückt  in  Milligrammen)  mit  dem  Factor  5,14,  so  erhält  man  die 
Menge  Chlorwasserstoffsäure  in  Milligrammen,  zum  Beispiel: 
Angewandte  Menge  Salzsäure  r=  131,1  mg^ 
Entwickelter  Stickstoff     .     .  =    25,4  « 
Gefunden  25,4  X  5,14     ,     .  =  130,6  *  Salzsäure. 

Bestimmung  des   Silbers. 

Ist  das  Silber  in  der  Form  eines  löslichen  Salzes  Yorhanden,  so 
versetzt  man  ein  bestimmtes  Volumen  der  liösung  (nach  vorherigem  An- 
säuern mit  etwa  2  cc  Salpetersäure)  mit  Chlornatrium  im  üeberschuss. 
Nachdem  die  über  dem  Chlorsilber  befindliche  Flüssigkeit  klar  ge- 
worden ist,  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Fiiterchen 
(9  ctn  Durchmesser),  wäscht  ihn  ordentlich  mit  Wasser  und  verfahrt 
weiter  genau,  wie  früher  beschrieben.  Ist  das  Silber  im  metallischen 
Zustande,  so  löst  man  etwa  0,5  ^  in  5  cc  concentrirter  Salpetersäure  und 
verdünnt  mit  Wasser  auf  50  cc ;  man  fügt  Salzsäure  im  Ueberschusse 
hinzu,  sammelt  den  Niederschlag  von  Chlorsilber  auf  einem  Filterchen, 
wäscht  aus  und  verfährt  damit  wie  früher. 

Ein  Milligramm  Stickstoff  entspricht  15  Milligrammen  Silber. 
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45,5 

682,5 

+  0,1 

2.    Bestimmimg  der  Phosphate. 

Princip.     Wird   eine  mit  Salpetersäure   angesäuerte  Lösung  von 
Silberphosphat  mit  Clilornatrium  versetzt,  so  wird  Chlorsilber  ausgefällt : 

Aga  PO4  +  3  NaCl  =  Nag  PO4  -)-  3  Ag  Cl ; 
demnach  entsprechen  einem  Molecül  P^Og  6  Molecüle  Chlorsilber. 
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Andererseits  habe  ich  gezeigt,  dass  Chlorsilber  in  Gegenwart  von 
Hydrazinsulfat  und  Natronlauge  derart  zersetzt  wird,  dass  sich  metal- 
lisches Silber  abscheidet  und  gleichzeitig  Stickstoff  frei  wird: 

4  AgCl  +  N^H^SO^Hj  -f  6NaOH  = 
4  Ag  -f  4 NaCl  +  NagSO^  -f  6  H,0  +  N^. 

Zufolge  obiger  Zersetzungsgleicttungen  würden  ffir  je  ein  Milligramm 
Stickstoff  3,37 111^  ^2  ^5  ^^  Rechnung  zu  bringen  sein.  Aus  einer 
grösseren  Reihe  von  Versuchen,  welche  ich  mit  Lösungen  von  genau 
bestimmtem  Phosphorsäuregehalt  ausführte,  folgt  aber,  dass  je  ein 
Milligramm  Stickstoff  3,33m^  Pa^5  entspricht. 

Zur  Ausführung  dieser  Methode  muss  man  vor  allem  die  Phosphate 
in  Silberphosphat  überführen.^) 

Man  löst  die  Phosphate  in  einem  bestimmten  Volumen  mit  Salpeter- 
säure stark  angesäuerten  Wassers.  Von  dieser  Lösung  gibt  man  in 
ein  etwa  200  cc  fassendes  Becherglas  ein  bestimmtes  Volumen,  welches 
aber  nicht  mehr  Phosphate  enthalten  darf,  als  der  Menge  0,150^  bis 
0,160^  PgO,  entspricht,  und  nöthigenfalls  auf  50 — 60  cc  verdünnt  wird. 
Man  fügt  hinzu  1 — 2  g  Silbernitrat,  aufgelöst  in  etwa  10  cc  Wasser, 
und  gleich  darauf  tropfenweise  lOprocentige  Natronlauge,  bis  eine 
dauernde  Fällung  von  Silberphosphat  eintritt,  wobei  es  bedeutungslos 
ist,  ob  mehr  oder  weniger  ausfällt,  wenn  es  nur  nicht  durch  Silberoxyd 
geschwärzt  wird.  Darauf  wird  tropfenweise  lOprocentiges, 
wässeriges  Ammoniak  zugesetzt,  bis  die  Lösung  alkalisch  reagirt, 
was  man  erkennt,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Streifen  rothen 
liackmuspapiers  die  Reaction  prüft.  Man  stellt  das  Becherglas  auf  ein 
Drahtnetz  und  lässt  die  Mischung  etwa  5  Minuten  kochen.  Nachdem 
die  Flüssigkeit  etwas  abgekühlt  ist,  wird  der  Niederschlag  auf  ein 
kleines  Filter  (9  cm  Durchmesser)  gebracht  und  mit  Wasser  ordentlich 
ausgewaschen.  Nun  setzt  man  den  Trichter  in  einen  Erlenmeyer- 
Kolben  von  etwa  200  cc  Inhalt,  stösst  das  Filter  durch  und  spritzt  den 
Niederschlag  sorgfältig  in  den  Kolben,  wozu  man  etwa  50  cc  Wasser 
verwendet. 

Man  säuert  mit  3  cc  concentrirter  Salpetersäure  an,  wodurch  der 
Niederschlag  sofort  gelöst  wird ;  dann  fügt  man  etwa  1  g  Chlornatrium, 
in  etwas  Wasser  gelöst,  hinzu,   verschliesst  mit  einem  Korkstopfen   und 


1)  Ich  gehe  dabei  vor,  wie  es  Christensen  vorschlägt. 
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schüttelt  V2  Minute  kräftig  um.  Der  gebildete  Niederschlag  von  Chlor- 
silber wird  auf  ein  kleines  Filter  (9  an  Durchmesser)  gebracht,  bis  zum 
Verschwinden  der  saueren  Reaction  ausgewaschen,  zusammengerollt  und 
in  das  äussere  Entwickelungsgefäss  des  Azotometers  gebracht.  Das 
weitere  Verfahren  ist  genau  dasselbe,  wie  früher  beschrieben  wurde. 

Wird  das  entwickelte  Volum  Stickstoff  mit  dem  aus  der  Tabelle 
Bau  mann 's  zu  entnehmenden  Factor  multiplicirt,  so  erhält  man  das 
Gewicht  desselben;  wird  nun  dieses  mit  der  Zahl  3,33  multiplicirt,  so 
resultirt  die  entsprechende  Menge  P2O5  in  Milligrammen. 

Ich  gebe  einige  Versuche  wieder. 
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Sollte  es  noth  wendig  sein,  die  Phosphate  als  Magnesiumammonium - 
phosphat  zu  fällen,  so  kann  man  dieses  zur  Bestimmung  verwenden. 

Zu  dem  Zwecke  wird  das  auf  dem  Filter  gesammelte  Magnesium- 
ammoniumphosphat nach  dem  Auswaschen  in  ein  Becherglas  (200  cc 
Inhalt)  gespritzt,  wozu  man  etwa  50  cc  Wasser  verbraucht ;  dann  fügt 
man  2 — 3  cc  Salpetersäure  hinzu  und  verfährt  mit  dieser  saueren  Phos- 
phatlösung genau  wie  frühtr.  Diese  Bestimmungsmethode  der  Phosphate 
hat  auch  den  grossen  Vortheil,  dass  man  von  jeder  titrirten  Lösung 
unabhängig  ist. 
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Technische  rasche  Analyse  des  hellen  und  dunklen  Torfes. 

Von 

Hugo  Bomträger,  Hannover. 

Da  bekanntlich  die  Torfverwerthung  immer  mehr  an  Interesse 
gewinnt,  erlaube  ich  mir  in  Folgendem,  abweichend  von  anderen  Torf- 
Sachverständigen,  eine  kurze,  rasche  und  ziemlich  genaue  technische 
Piüfung  mitzutheilen,  wie  ich  sie  in  dem  hiesigen  Laboratorium  des 
Herrn  Fr.  Sahlfeld  ausführe. 

Ich  bestimme  im  hellen  Torfe  ausser  Stickstoff  nur  Wasser,  Faser 
und  die  Zucker,  respective  Melasse  bildenden  löslichen  Stoffe.  In  dem 
schwarzen  Torfe  nur  Wasser,  Faser  und  Humussäure,  natürlich  neben 
Stickstoff,  der  im  Uebrigen  in  beiden  Torfarten  fast  immer  derselbe  ist. 
Heller  Torf  enthält   zumeist   1—1,5,   schwarzer  1,5 — 2,5  %   Stickstoff. 

Ich  verfahre  folgendermaassen :  Zunächst  bestimme  ich  in  beiden 
Torfarten  das  Wasser  durch  Trocknen  bei  110®  C. 

A.    Heller  Torf. 

Sodann  behandele  ich  in  einem  Dampf-Druckfilter  5  kg  Torf  mit 
2  kg  Wasser,  5  Stunden  unter  5  Atmosphären  Dampfdruck,  lasse  die 
Brühe  bei  2  Atmosphären  Druck  ab  und  dampfe  sie  ein.  Der  Rück- 
stand im  Druckfilter  wird  durch  eine  Schraubenpresse  ausgepresst  und 
dann  die  Faser  bei  110®  C.  getrocknet  und  gewogen;  die  Lauge  wird 
«ingedampft.  In  der  Regel  liefert  ein  heller  Torf  aus  jeder  Gegend 
nach  D.  R.  P.  No.  1221  9322  %  fester  Melasse  und  55  %  Faser,  Rest 
Wasser,  Asche  und  Stickstoff.  Da  die  Asche  und  der  Stickstoff  un- 
bedeutend sind,  beziehungsweise  letzterer  theils  als  Protein,  theils  als 
Ammoniak  anwesend  ist,  kann  man  ihn  bei  grösseren  Analysen  vernach- 
lässigen. 

B.    Schwarzer  Torf. 

5  kg  Torf,  0,8  kg  Pottasche,  3  kg  Wasser  werden  5  Stunden  im  Druck- 
filter bei  5  Atmosphären  mit  gespanntem  Dampf  behandelt,  Lauge  ab- 
gelassen bei  2  Atmosphären,  und  Faser  bei  llO'^  C.  nach  Auspressen 
gewogen. 

Schwarzer  Torf  variirt  sehr  stark,  von  25 — (SO  %  Humussäure, 
30— GO  %  Faser. 
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Kennt  man  den  Wassergehalt,  der  lufttrocken  zumeist  20  ^  beträgt, 
und  den  Gehalt  an  Faser,  so  ergibt  die  Differenz  die  Humussäure 
ziemlich  genau. 

Da  nun  die  trockene  Destillation  des  Torfes  zumeist  ungünstige 
Resultate  erzielt  hat,  und  daher  neue  Bahnen  beschritten  werden  mflssen, 
um  die  Milliarden  von  Waggons,  die  in  der  Welt  aufgestapelt  lagern, 
zu  verarbeiten,  empfehle  ich  das  Hauptaugenmerk  auf  die  folgenden 
Körper  zu  richten: 

1.  Zuckerbildende  Substanzen, 

2.  Humussäure. 

3.  Faser. 

Um  Beispiele  zu  bringen,  analysirte  ich  eine  ganze  Reihe  luft- 
trockener, heller  Torfe.     Sie  enthielten  durchschnittlich  : 

Wasser 20  JlJ 

Melasse-Extract 22  « 

Faser 55  « 

97  ^ 
etwa  3  ^   schwinden  als  Kohlenwasserstoffe  beim  Dämpfen. 
Schwarzer  Torf  differirt  sehr  stark,  zum  Beispiel: 

Torf  aus  Oldenburg.  Torf  aus  Aachen. 

Wasser 20,0 20,0  % 

Humussäure      .     .     .     50,0 25,0  « 

P'aser 30,0 55,0  * 

100,0  100,0 

Die  Melasse  dient  als  Futter  für  Fettvieh,  die  Faser  zur  Her- 
stellung von  Pappe  oder  Geweben  und  die  Humussäure  nach  Professor 
Dr.  R.  K ob  er  t- Rostock  als  Wundstreupulver   und  Darmdesinficiens  ^). 

Ausserdem  wird  sie  zum  Desinficiren  der  Latrinen  und  des  Knochen- 
leimes en  gros  benutzt. 

Schliesslich  richtet  sich  der  Heizwerth  der  Torfbriquettes  nach  dem 
Gehalt  an  Humussäure,  indem  Humussäure  fast  3^2^^^!  so  viel  Kohlen- 
stoff enthält  als  Cellulose,  ihr  chemisch  gebundenes  Wasser  in  der  Hitze 
sehr  leicht  verliert  und  in  Kohlenstoff  übergeht,  was  bei  der  Faser  nicht 
der  Fall  ist. 

Ich  bestimme  daher  im  Torfe  ausser  Stickstoff  nur  noch  Wasser^ 
Faser,    Humussäure    und    zuckerbildende    Stoffe.      Die    ganze    Analyse 

1)  Wiener-Klinik,  April  1901.    4.  Heft. 
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(lauert  2  Tage.  Ich  bemerke  noch,  dass  die  Darstellung  von  Melasse 
nur  aus  hellem  Torfe  möglich  ist,  aus  schwarzem  nicht,  dagegen  die 
Herstellung  von  Humussäure  nur  aus  schwarzem  Torfe,  wobei  sich  starker 
Geruch  nach  Naphtalin  entwickelt. 

Hannover,  im  Juli  1901. 


Apparat  und  Methode  zur  Ermittelung  des  Extractgehai tei$ 

im  Darrmalz. 

Von 

A.  Gawalowski. 

In  der  Malz-  und  Brautechnik  bedient  man  sich  zur  Ermittelung^ 
des  Extractgehaltes  im  Darrmalz  nachstehender  Methode:  10^  mittel- 
fein gemahlenes  Malzschrot  werden  mit  400 — 450  cc  kalten  Wassers 
eingeweicht  und  eine  Stunde  lang  stehen  gelassen.  Hierauf  erwärmt 
man  auf  55®  C,  steigert  nach  etwa  5  Minuten  die  Temperatur  auf  60*^ 
und  so  fort  Von  5  zu  5  Minuten,  bis  75®  C.  erreicht  sind,  worauf  ma» 
mittelst  Jod -Jodkaliumlösung  und  eines  erkalteten  Tropfens  der 
Würze  auf  einer  Porzellanplatte  oder  einer  mit  weissem  Papier  unter- 
legten Glasscheibe  die  Tüpfelprobe  macht.  Sobald  keine  violette  Reactioa 
(Dextrinprobe)  mehr  eintritt,  ist  die  Verzuckerung  des  Malzes  beendigte 
Nun  heizt  man  die  Maischwürze  bis  zum  beginnenden  Sieden  an.  Dies- 
ist  unerlässlich,  will  man  eine  klare,  schnell  filtrirende  Würze  erlangen. 
Nach  dem  Aufkochen  lässt  man  erkalten  und  giesst  so  viel  kaltes 
Wasser  nach,  bis  der  Schaleninhalt  (exclusive  der  Schalentara)  533^ 
wiegt,  worauf  zuerst  durch  ein  schütteres  Leinentuch  colirt  und  die  ab- 
laufende Colatur  nachher  durch  Papier  in  einen  Senkcylinder  filtrirt 
und  mittelst  des  B  a  1 1  i  n  g  'sehen  Würzesaccharometers  abgespindelt  wird. 
Die  Gradablesung  mit  5  multiplicirt  ergibt  den  Extractgehalt  des  Malzes 
in  Procenten. 

Diese  Bestimmungsmethode  geht  von  dem  praktischen  Erfahrungs- 
satze aus,  dass  100^  Malz  33V3  ^/o  (r^nd  SS  g)  Treber  geben.  Da 
aber  diese  Zahl  nicht  für  alle  Malzsorten  zutrifft,  so  kann  die  obige 
Methode  nur  beschränkten  Anspruch  auf  Verlässlichkeit  machen  und 
selbst  bei  Vcrglcichsanalysen  verschiedener  Malzsorten  ist  sie  sehr^wenig. 
zuverliisslich. 
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Handelt  es  sich  daher  um  genauere  Ermittelung  des  Extractgehaltes, 
so  wird  die  gewichtsanalytische  Methode  vorzuziehen  sein.  Diese  be- 
steht darin,  dass  man  ein  kleineres  abgewogenes  Quantum  (etwa  10  g) 
Malzschrot  wie  oben  verzuckert  und  nachher,  mit  Zuhftlfenahme  eines 
Saugfilters,  erschöpfend  filtrirt  und  das  gesammte  Filtrat  eindampft, 
trocknet,  als  Extract  wägt  und.  auf  die  ursprüngliche  Einwage  bezogen, 
procentisch  berechnet. 

Das  erschöpfende  Auswaschen  der  Treber  bleibt  aber  immerhin 
eine  lästige,  zeitraubende  und  auch  unsichere  Operation,  weshalb  ich 
es  immer  vorgezogen  habe,  in  nachstehender  Weise  zu  operiren:  In 
einer  Champagnerflasche  werden  50  g  Malzschrot  mit  500  cc  Wasser 
Übergossen,  die  Flasche  verkorkt,  verdrahtet  und  im  Wasserbade  unter 
Druck  die  Verzuckerung  allmählich  durchgeführt.  Um  den  Endpunkt 
<ier  Verzuckerung  ohne  Oeffnen  der  Flasche  constatiren  zu  können, 
werden  in  einer  offenen  Flasche  andere  50  p  desselben  Schrotes  mit 
500  cc  Wasser  in  bekannter  Weise,  wie  oben,  allmählich  verzuckert 
und  hieraus  die  Jodprobe  entnommen.  Zeigt  diese,  dass  in  der  offenen 
Flasche  das  Malzschrot  verzuckert  ist,  so  kann  man  getrost  annehmen, 
<lass  die  Verzuckerung  auch  in  der  verkorkten  Flasche  beendigt  ist. 

Sodann  lässt  man  den  Inhalt  der  letzteren  bis  auf  die  Normal- 
temperatur erkalten,  filtrirt  die  Würze  und  spindelt  mittelst  des  Aräo- 
meters oder  ermittelt  in  einem  aliquoten  Theil  des  Filtrates  den  Extract- 
gehalt gewichtsanalytisch. 

Nunmelir  habe  ich  für  die  Ausführung  dieser  Methode  —  welche 
ich  in  zahlreichen  Vergleichsarbeiten,  deren  Anführung  hier  zu 
viel  Platz  beanspruchen  würde,  erprobt  habe  —  einen  Apparat  con- 
struirt,  welcher  die  Ilauptoperation  der  Verzuckerung  und  Probe- 
nahme in  einem  gestattet,  so  dass  die  Parallelverzuckerungsoperation  in 
der  offenen  Flasche  wegfällt,  was  mitunter  bei  Handelsanalysen,  wo  oft 
nur  Muster  von  150 — 200  g  eingeschickt  werden,  sehr  willkommen  ist. 

Der  in  Figur  23  abgebildete  Apparat,  welcher  von  A.  Kreidl-Prag 
bezogen  werden  kann,  besteht  aus  einer  starkwandigen,  zur  Sicherheit  mit 
Draht  umflochtenen  Flasche  A  (von  etwa  1^2^  Inhalt),  welcher  im  Innen- 
theil  der  Halswandung  ein  Glasgewinde  eingepresst  ist.  In  dieses  wird  ein 
guter  Kork  B  eingedreht,  welcher  drei  Bohrungen  hat.  Durch  diese  geht 
ein  Hahnrohr  C,  bis  fast  auf  den  Boden  mündend,  dort  seitlich  gebogen, 
ein  zweites  D,  kurz  unter  dem  Korke  niündend,  knieförmig  nach  oben 
gebogen,    und   schliesslich    ein  Glasmanometer  E    mit    einer  Scala,    die 


des  E:itractgehaltes  im  Damnalz. 

0 — 1  Atinosptiüien  Ueberdrack  aozeigt.  Dieses  ist  mittelst  eines  Gei 
seilen  Hahnes  G  absperrbar. 

Fig.  23 
Die  Rohro  C  and  D  können  aus  Glas 

oder  Zinn  angefertigt  sein,  dcsglcieben  itic 
Hähne  F  und  G.  lOOj/  MalzscLrot  werden 
in  die  Flasche  A  gebracht,  1 1  Wasser 
dazu  gegossen,  der  Kork  11  aufgesetzt  und 
alle  Hähne  geschlossen,  worauf  man  im 
Wasserhade  anfangs  bei  55"  und  von 
5 — 5"  aufwärts  bis  75"  verzuckert,  wo- 
rauf G  geölTuet  and  nachgesehen  wird, 
viio  hoch  die  Spannung  gestiegen  ist. 
Diese  soll  nicht  viel  über  '/,  Atmosphären 
Ueberdi-uck  zeigen.  Gleichzeitig  öffnet 
man  vorsichtig  F,  lässt  einen  Tropfen 
^V'Urze  austreten  und  macht  die  Jodprobe, 
und  so  fort,  bis  die  Verzuckerung  be- 
endigt ist.  Hierauf  heizt  man  das  Wasser- 
bad auf  lOO**  und  etwa  1  Atmosphäre 
üoberdruck,  lässt  dann  erkalten,  öffnet  F 
und  D,  gleichzeitig  an  D  saugend,  so  dass 
Flüssigkeit  aus  C  in  A  zarUcksteigt  und 
sperrt  G  ab. 

Nun  dreht  man  die  Flasche  um 
und  läi-st  aus  D  die  WOrze  ausHiessen, 
Während  dessen  bleibt  F  offen,  der  Cilas- 
liahn  des  Manometers  aber  geschlossen.  Die  klare,  eventuell  noch  durch 
I'apier  filtrirte  Würze  wird  aräometriscli  oder  gewi cht saualy tisch  unter- 
suclit,  und  das  Kcsultat  mit  10  multiplicirt  gibt  die  Procente  an  Extract 
in  dem  untersuchten  Malze  an. 

Railz  hei  Itrünn,  Mähren,  im  Juni  1901. 


Gawalowski:  Ein  nen^B  Eprouvettengestell. 

Ein  neues  Eproavettengestell. 


A.  Oawalowski. 

Geheimer  Rcgierungarath  Dr.  Petri  hat  ein  Gestell  constrnirt, 
welches  durch  Warrobrunn,  Qnilitz  &  Cie.  in  Berlin  bezogen 
werden  kann  and  sich  sowohl  durch  die  Auswahl  des  Materials  als  auch 
durch  die  Anordnung  bestens  empüelt.  Die  »Pharmacentische  Post- Wien- 
beschreibt dies  Petri 'sehe  Gestell,  wie  folgt: 

»Dieses  ist  ganz  aas  Metall  gefertigt  and  hat  einen  schweren,  eisernen 
Fuss;  die  Epronvetten  stecken  in  dünnen  Ringen.  Ansserdem  sind 
diese  Gestelle  nur  für  eine  Reihe  von  Reagirglfisern  oingericbtet,  was 
gestattet,  die  auftretenden  Farbnngen  oder  Niederschlage  längere  Zeit 
hindurch  bequem  zu  beobachten.« 

Fig.  24. 
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Die  zwar  sehr  praktische,  jedoch  elwas  complicirtc  Construction 
bringt  es  mit  sich,  dass  die  Herstellung  nicht  sehr  billig  und  be<iaem 
ist.  Ich  habe  nnn  ein  Gestell  con- 
strnirt,  welches  alle  Vortbeile  des 
Petri 'sehen  theilt,  dabei  aber  mit 
sehr  geringem  Kostenaufwand  nnd 
ohne  besondere  Schwierigkeiten  selbst 
angefertigt  werden  kann. 

Ein  rechtecliiges  Stflck  Blech 
wird,  wie  in  Figur  2<1  angedeutet, 
ausgestanzt  und  hierauf  nach  Fignr 
'2h  wellenförmig  gebogen.  Die 
Metallzungen  c  c  c,  nach  rückwärts 
ausgebogen,   geben   die  Stutzen   ab. 
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Fig.  26. 


mmä^ 


Die  Metallaas- 
schnitte a  a,  nach 
vom  gebogen,  wie 
in  Ftgnr  25  er- 
sichtlich ,  liefern 
die  Statzpnnkte  für 
die  Epronvetten. 
Schliesslich  werden 

die  dreieckigen 

Fig.  27. 


Aosschnitte,  wie  Figur  26  zeigt,  nach  vom  und  innen 
nmgebogen,  so  dass  die  Eprouvetten,  auch  bei  senkrechter 
Stellnng  derselben,  nicht  nnch  vom  herausfallen  können. 
Endlich  kann  das  ganze  Blechgestell  mittelst  durch 
die  Füsse  ccc  gehender  Holzschrauben  an  dem  Stand- 
brettchen  befestigt  werden. 

Dies  neue  Eprouvettengestell  ist  bei  A.  Kreidl- 
Prag  erhältlich. 

Raitz  bei  HrQnu,  Mähren,  im  Jnni  1901. 


Adaptirung  eines  gewöhnlicben  Wetterglases  (Hirne) 

zu  einem  Normal barometer  mit  einfacher  Nnllpuukt- 

eorrectnr- 

Von 

A.  Gawalowiki. 

Oberhalb  des  Birngefässes  A  (Figur  27)  klebt  man 
einen  starken  Kork  a  an  dem  Brett  des  Wetterglases  an. 
In  der  Bohrung  des  Korkes  gleitet  etwas  streng  ein  oben 
hakenförmig  umgebogener  Glasstab  b  mit  eingeritzter 
Marke  c.     Steigt    das  Quecksilber   in   der   Rühre  B,   so 
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sinkt  dessen  Niveau  naturgemäss  in  A  unter  die  Marke  c.  Durch  drehende 
Abwärtsbewegung  von  b  wird  das  Quecksilber  wieder  auf  das  Normal- 
niveau gebracht,  sobald  die  Quecksilberoberfläche  mit  der  Marke  c 
zusammenfallt. 

Raitz  bei  Brtinn,  Mähren,  im  Juni  1901. 


Hittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm 

Fresenlns  zn  Wiesbaden. 


Eine  Modilication  des  Schumann^scheii  Apparates  zur  Bestimmung 

des  speciJBschen  Gewichtes  von  Cement- 

Von 

F.  Beck. 

Beim  Gebrauch  des  Schumann 'scheu  Apparates  zur  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  von  Cement,  welcher  wohl  allgemein  Eingang 
in  die  Laboratorien  gefunden  hat,  habe  ich  es  als  lästig  empfunden, 
dass  die  Dauer  eines  jeden  Versuches  eine  unverhältnissmässig  lange  ist. 

Ich  habe  versucht  den  Apparat  derart  abzuändern,  dass  die  einzelnen 
Bestimmungen  in  kürzerer  Zeit  und  schneller  hinter  einander  ausgeführt 
werden  können. 

p]s  hat  sich  als  zweckmässig  herausgestellt,  den  Apparat  statt  mit 
Terpentinöl,  welches  eine  beträchtliche  Viscosität  hat,  mit  Tetrachlorkohlen- 
stoff zu  füllen,  welcher  leichtflüssig  ist,  sodass  der  in  den  Apparat  ge- 
schüttete Cement  leicht  durch  denselben  zu  Boden  fällt,  ohne  eine 
Emulsion  zu  geben.  Auch  das  Herabfliessen  der  Flüssigkeit  im  Mess- 
rohr erfolgt  schneller.  Es  kann  daher  auch  nach  beendetem  Eintragen 
des  Cementes  das  Volumen  in  dem  Messrohr  unmittelbar  abgelesen 
werden,  und,  da  jeder  Versuch  nur  10 — 15  Minuten  Zeit  beansprucht 
(bei  Anwendung  von  100 g  Cement),  ist  ein  Ablesen  des  Thermometers 
und  Ausgleich  der  Temperatur  des  Apparates  durch  Einstellen  in 
Wasser  nicht  erforderlich.  Wenn  auch  Tetrachlorkohlenstoff  flüchtiger 
als  Terpentinöl  ist,  so  fällt  dieser  Umstand  nicht  in's  Gewicht,  weil  der 
ganze  Versuch  bedeutend  weniger  Zeit  als  bei  Anwendung  von  Terpen- 
tinöl beansprucht.  Um  aber  Verlust  durch  Verflüchtigung  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff nach  beendigtem  Eintragen  des  Cementes  und  vor  Ab- 
lesung des  Volumens  vorzubeugen,   habe   ich  am  oberen,   trichterförmig 
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erweiterten  Ende  des  Apparates  einen  Glasschliflf  anbringen  lassen,  in 
welchen  ein  Glasstöpsel  passt.  Weitere  Vorzüge  des  Tetrachlorkohlen- 
stoffs vor  dem  Terpentinöl  sind:  er  ist  nicht  brennbar,  verharzt  nicht 
und  riecht  angenehmer;  überdies  gestattet  jfein  niedriger  Siedepunkt, 
fast  die  ganze  Menge  des  zu  jedem  Versuch  benutzten  Tetrachlorkohlen- 
stoffs wieder  zu  gewinnen,  indem  man  den  Inhalt  des  Apparates  unter 
Nachspülen  mit  mehr  Tetrachlorkohlenstoff  in  eine  Kochflasche  entleert 
und  dann  aus  dem  Wasserbade  abdestilirt.  Hierdurch  ist  ferner  die 
Möglichkeit  gegeben,  wenn  nur  geringe  Mengen  Cement  für  die  Unter- 
suchung zur  Verfügung  stehen,  den  von  Tetrachlorkohlenstoff  befreiten 
('ement  für  weitere  Bestimmungen  (zum  Beispiel  des  specifischen  Gewichtes 
«les  geglühten  Cementes)  zu  benutzen.  Fig.  28  veranschaulicht  meine 
Modification  des  Schumann 'sehen  Apparates. 

Fig.  28. 
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In  das  Gefäss  a  ist  das  Messrokr  b  eingeschliffen,  welches  am 
oberen  Ende  eine  trichterförmige  Erweiterung  e  hat  und  in  ^/^^  cc 
zwischen  den  Marken  0  und  50  getheilt  ist,  oder  bis  40  wie  bei  der 
4irsprüng]ichen  Form  des  Schumann 'sehen  Apparates. 

In  das  obere  Ende  des  Messrohres,  unterhalb  des  Trichters,  ist 
iein  Glasstöpsel  f  eingeschliffen,  und  sowohl  der  Hals  des  Gefösses  a  wie 
•der  untere  eingeschlififene  Theil  von  b  ist  mit  je  einer  2  mm  weiten 
Oeffnung  d  versehen,  sodass  beide  bei  einer  gewissen  Stellung  von  b 
genau  correspondiren.  Diese  Anordnung  ermöglicht  ein  leichtes  Ein- 
stellen der  Flüssigkeit  im  Apparat  auf  den  Nullpunkt. 

Da  es  auch  bei  vorsichtigem  Arbeiten  nicht  ausgeschlossen  ist,  dass 
bei  zu  schnellem  Eintragen  des  Cementes  sich  das  Rohr  b  verstopft, 
muss  man  durch  leichtes  Aufstossen  des  ganzen  Apparates  auf  eine 
Holz-  oder  Tuchunterlage  dafür  sorgen,  dass  der  Cement  ans  b  in  a 
fällt.  Hierbei  ist  ein  Austreten  von  Flüssigkeit  aus  dem  Glasschliflf 
leicht  möglich,  und  es  kann  hierdurch  der  Versuch  ungenau  ausfallen. 
Dies  zu  verhindern,  sind  au  a  und  b  zwei  Metallringe  mit  Haken  ange- 
bracht, an  welche  zwei  Metallfedern  c  gehängt  werden  können,  welche 
leicht  federnd  b  an  a  drücken.  Der  Ring  an  b  ist  verschiebbar  und 
wird  erst  nach  dem  Einstellen  der  Flüssigkeit  auf  den  Nullpunkt  in  die 
passende  Lage  gebracht,  worauf  die  Spiralen  c  befestigt  werden. 

Dem  Apparat,  welcher  von  der  Firma  C.  Desaga  in  Heidel- 
berg geliefert  wird,  und  für  welchen  Musterschutz  nachgesucht  ist, 
ist  ein  Metallgefäss  beigegeben,  welches  aus  zwei  Theilen  besteht,  die 
genau  gleiches  Gewicht  haben,  so  dass  die  trichterförmige  Hälfte  g  als 
Tara  für  die  zum  Abwiegen  des  Cementes  bestimmte  Hälfte  h  benutzt 
werden  kann.  Ist  der  Cement  in  h  abgewogen,  so  setzt  man  g  auf 
<lasselbe  in  den  übergreifenden  Ring  und  dreht  das  Metallgefäss  um, 
sodass  die  4  7nm  weite  Oeffnung  k  der  Hälfte  g  in  das  MessgefUss  b 
hineinragt.  Dann  wird  h  abgehoben  und  durch  stempelartige  Auf-  und 
Abwärtsbewegung  des  mit  Griff  versehenen  Drathes  1  die  Entleerung 
<les  Inhaltes  von  h  in  den  Apparat  willkürlich  schneller  oder  langsamer 
herbeigeführt.  Bei  Verwendung  leichter  fliessender  Substanzen,  wie 
Schlackenmchl,  würde  hierbei  ein  zu  schnelles  P^intragen  dei'selben  in 
<[en  Apparat  und  damit  unfehlbar  Verstopfung  des  Rohres  b  erfolgen. 
Um  das  zu  verhindern,  habe  ich  den  Draht  1  in  der  oberen  Hälfte 
stärker  anfertigen  lassen,    sodass  er  die  Ocflfnung  k  verschliessen  kann. 
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Durch  leichtes  Lüften  desselben  lässt  man  jedesmal  eine  kleine  Menge 
Substanz  durch  b  in  a  fallen,  welche  dann  sofort  zu  Boden  sinkt. 

Noch  ein  Vorzug  dieser  Modification  des  Schumann 'sehen  Volu- 
menonieters  ist,  dass  man  4  oder  mehr  Bestimmungen  an  einander  an- 
schliessend machen  kann  (wenn  das  Gefäss  a  200 — 300  cc  Inhalt  hat, 
lässt  sich  eine  ganze  Reihe  von  Bestimmungen  hinter  einander  ausfahren) ; 
man  hat  dann  nur  nötfaig,  nach  Ablesen  des  Volumens  in  b  den  Apparat 
in  eine  Schale  zu  stellen,  die  Spiralen  c  abzunehmen  und  durch  Drehung 
von  b  die  beiden  Oeffnungen  d  einander  zu  nähern.  Man  lässt  dann 
den  Tetrachlorkohlenstoff  aus  b  ausfliessen,  bis  er  auf  0  einsteht,  be- 
festigt die  Federn  c  und  führt  eine  neue  Bestimmung  aus.  Dies  kann 
so  oft  wiederholt  werden,  bis  das  Gefäss  a  mit  fester  Substanz  gefüllt  ist. 

Wiesbaden,  im  Juli  1900. 


Dotersuchung  von  Mischungen  aus  Portlandcement 

und  Sehlackenmehl. 

Von 

F.  Beck. 

Nachstehend  theile  ich  die  Ergebnisse  einer  Reihe  von  Unter- 
suchungen über  Mischungen  aus  Portlandcement  und  Schlackenmehl  mit, 
welche  ich  auf  Anregung  des  Herrn  Professor  Dr.  H.  Fresenius  aus- 
geführt habe.O 

Dieselben  schliessen  sich  an  die  Arbeiten  von  R.  und  W.  Fresenius^) 
über  den  Nachweis  von  fremden  Zumischungen  zu  Portlandcement  an 
und  erstrecken  sich  auf  diejenigen  Bestimmungen,  welche  von  den  ge- 
nannten Autoren  speciell  bei  der  Erkennung  des  Schlackenmehles  heran- 
gezogen worden  sind,  nämlich  den  Glühverlust,  die  Alkalinität  des 
Wasserauszuges  und  den  Chamäleonverbrauch. 


1)  Alle  Berechnungen  sind  auf  Grund  der  von  der  deutschen  chemisclien 
Gesellschaft  für  das  Jahr  1900  yeröffentlichten  Atomgewichtstabelle  ausgeführt. 

Für  sämmtliche  Bestimmungen,  mit  Ausnahme  derjenigen  des  speeifischen 
Gewichts,  sowie  für  die  Untersuchung  der  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Lösung 
gehenden  Bestandtheile  von  Portlandcement  war  das  Material  im  Achatmörser 
so  oft  zerrieben  worden,  bis  es  ohne  jeden  Rückstand  durch  das  5000'Ma8chen- 
Sieb  ging. 

2)  Diese  Zeitschrift  28,  175;  24,  66;  82,  433. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.   XXXX.  Jahrgang.   10.  fleft.  42 
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Bei  Aasführung  dieser  Untersuchungen  standen  mir  bereits  die  Er- 
fahrungen zu  Gebote,  welche  Herr  Professor  Dr.  W.  Fresenius  bei 
seinen  neueren  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete  gemacht  und  in 
einem  Gutachten  an  den  Verein  deutscher  Portlandcement- 
Fabrikanten  niedergelegt  hat.  Die  ausführliche  Publication  soll  in 
dieser  Zeitschrift  in  Ettrze  erfolgen.^) 

Da  sich  bei  diesen  Untersuchungen  ergeben  hat,  dass  ein  hoher 
Chamäleonverbrauch  nicht  mehr  als  ein  hinreichendes  Kriterium  fflr  das 
Vorhandensein  von  Schlackenmehl  in  Portlandcement  angesehen  werden 
kann,  so  ist  von  W.  Fresenius  die  Bestimmung  des  Sulfidschwefels 
als  eines  charakteristischen  Bestandtheiles  des  Schlackenmehles  im 
Gegensatz  zum  Portlandcement  versucht  worden. 

Auch  ich  habe  mich  speciell  mit  Lösung  dieser  Frage  beschäftigt 
und  dieselbe,  wie  im  Nachstehenden  beschrieben,  auf  eine  andere  Art 
erreicht. 

Die  Mischungen,  welche  zu  den  Untersuchungen  dienten,  wurden 
in  kleinem  Maassstabe  hergestellt  aus  einem  Schlackenmehl  von  hohem 
Reductions vermögen  gegenüber  Kaliumpermanganat  und  einem  reinen 
Portlandcement,  von  welchem  mir  eine  grössere  Menge  bereitwilligst 
von  der  Direction  des  Heidelberger  Portlandcementwerkes, 
vormals  Schifferdecker  &  Söhne  zur  Verfügung  gestellt 
worden  war. 

I.    Analyse  des  Heidelberger  Fortlandcementes. 

1.  2,0000^  des  lufttrockenen  Materials  verloren,  bei  100®  bis 
zur  Gewichtsconstanz  getrocknet,  0,0096 y  =  0,48^/0  Feuch- 
tigkeit. 


1)  Ueber  meine  neueren  Arbeiten  habe  ich  bisher  einige  vorläufige  Mit- 
tbeilungen gemacht  (Protokoll  über  die  Verhandlungen  des  Vereins  deutscher 
Portland-Cementfabrikanteu  1901  —  Vortrag  auf  der  diesjährigen  Versammlung 
der"  freien  Vereinigung  bayerischer  Vertreter  der  angewandten  Chemie).  Ich 
möchte  sie  aber  im  Zusammenhaner  veröffentlichen  und  konnte  dies  bis  jetzt 
noch  nicht  thun,  weil  ich  erst  ganz  neuerdings  in  der  Lage  war,  sie  noch 
nach  einer  neuen  Eichtung  hin  auszudehnen.  Da  ich  nun  aber  hierdurch  die 
Publication  der  Versuche  des  Herrn  Dr.  Beck  nicht  verzögern  möchte,  so  wird 
meine  Arbeit,  die  in  manchen  Beziehungen  hier  bereits  benutzt  ist  und  theil- 
weise  zeitlich  etwas  früher  liegt,  erst  nach  der  hier  abgedruckten  Abhandlung 
erscheinen.  W.  Fresenius. 
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2.  Der  Trockenrückstand,  mit  Salzsäure  in  der  Wärme  digerirt, 
hinterliess  0,1176^  in  Salzsäure  unlösliche  Substanz,  welche 
beim  Glühen  0,01107  </  verlor  =  0,55 ^/^^  organische  Sub- 
stanz (Kohle). 

3.  Aus  der  salzsauren  Lösung  obiger  2  g  Substanz  wurde  die 
Kieselsäure  abgeschieden  und  das  Filtrat  nach  der  Behandlung 
mit  Chlor  Wasser  auf  250  cc  verdünnt.  100  cc  dieser  Lösung 
gaben  0,04096 y  BaSO^  =  0,01405^  SO3  =  l,76<>/oS03. 

4.  50  cc  obiger  Lösung  wurden  mit  Salpetersäure  mehrmals  ab- 
gedampft und  die  Lösung  des  Rückstandes  in  wenig  Wasser 
mit  Molybdänlösung  gefällt.  Die  Phosphorsäure  des  Nieder- 
schlages wurde  in  Magnesiumpyrophosphat  übergeführt.  Er- 
halten wurden  0,00136^  MggPgO-,  also  auf  250  cc  der  Lösung 
0,0068^  Mg^PjjO^  =  0,00434^  P^Oj  =  0,22%  P^Oj. 

5.  1,3896^  des  lufttrockenen  Materials  wurden  durch  3  stündiges 
Schmelzen  mit  Kaliumnatriumcarbonat  und  wenig  Natriumnitrat 
aufgeschlossen.  Hieraus  wurden  abgeschieden  0,2975  ^  = 
21,41  ®/q  unreine  Kieselsäure.  Nach  dem  Behandeln  mit  Fluss- 
säure und  Schwefelsäure  hinterblieben  0,0037^  =  0,27% 
Rückstand,  welcher  durch  Schmelzen  mit  Monokaliumsulfat 
löslich  gemacht  wurde.  Aus  der  kalt  bereiteten  Lösung  dieser 
Schmelze  wurden  durch  8  stündiges  Kochen  unter  zeitweiligem 
Ersatz  des  verdampften  Wassers  0,00026  g^  =  0,02  ^/^  TiO^ 
abgeschieden.  Das  Filtrat  verbrauchte  nach  der  Reduction 
mit  Zink  0,30  cc  Chamäleonlösung  (1  cc  =  0,00864  g  Fe)  = 
0,00259^  Fe  =  0,0037 //Fe^O^.  Die  unreine  Kieselsäure  be- 
stand somit  aus  21,14%  SiO^,  0,25%  Fe^03,  0,02%  TiOg. 

6.  Aus  dem  Filtrat  von  der  abgeschiedenen  Kieselsäure  wurde  die 
überschüssige  Salzsäure  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bade möglichst  entfernt,  und  dann  der  Rückstand  zu  250  cc 
gelöst.  In  100  cc  dieser  Lösung  wurden  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde  durch  doppelte  Fällung  abgeschieden.  Erhalten  0,0G15^ 
==  11,06  ^/,p  welche  durch  Schmelzen  mit  Monokaliumsulfat 
aufgeschlossen  und  durch  Digeriren  mit  kaltem  Wasser  gelöst 
wurden.  Es  hinterblieben  0,0079^  Rückstand,  welche  beim 
Behandeln  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  0,0048  g  = 
0,86^0  SiOjj  verloren.  Die  restirenden  0,00316  </  wurden 
durch  Schmelzen  mit  Monokaliumsulfat  löslich  gemacht  und  die 

42* 
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wässerige  Lösung  mit  der  obigen  vereinigt.  Bei  2  ständigem 
Kochen  der  Lösang  konnten  nur  Sparen  von  Titansäure  abge- 
schieden werden.  Aus  der  mit  Weinsäure  versetzten  Lösung 
wurde  das  Eisen  als  Schwefeleisen  abgeschieden  und  dann  auf 
bekannte  Weise  in  Eisenoxjd  übergeführt.  Erhalten  0,01873  <7 
Fe,O3  =  3,37  0/,  Fe^Oj. 

Die   11,06  ^/o   der  geglühten  Substanz   bestehen  also  aus 
6,83^/,  AI.O3,  3,37«/oFe203,  0,86 0/0  SiO,. 

7.  Aus  dem  Filtrat  von  der  Fällung  des  Eisenoxjds  und  der  Thon- 
erde  wurde  der  Kalk  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  als 
Oxalat  gefällt  und  als  Carbonat  gewogen.  Erhalten  0,5877(7 
CaCOg  =  0,32911  g  CaO  =  59,20  <>/o  CaO. 

8.  Aus  dem  Filtrat  vom  Calciumoxalat  wurde  die  Magnesia  auf 
bekannte  Weise  abgeschieden.  Erhalten  0,03933^  Mg2P2  0. 
=  0,01425  5rMgO  =  2,56  "/oMgO. 

9.  Aus  100 cc  obiger  Lösung  wurde  die  Schwefelsäure  als  Barium- 
sulfat  abgeschieden.  Erhalten  0,02843^  BaS04  =  0,00975  (/ 
SO3  =  l,76  0^SO3. 

10.  Da  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  der  mit  Salzsäure 
und  in  der  mit  Kaliumnatriumcarbonat  und  Natriumnitrat  auf- 
geschlossenen Substanz  identische  Zahlen  ergab,  musste  auf  Ab- 
wesenheit von  Sulfidschwefel  geschlossen  werden.  Da  aber 
Chamäleonlösung  von  der  Cementprobe  reducirt  wurde,  konnte 
dies  nur  davon  herrühren,  dass  dieselbe  Eisen  oder  Eisenoxydul  ent- 
hielt. 1,0168/7  verbrauchten  nach  der  >Ueberschussmethode« 
(siehe  unten)  0,4  cc,  also  1  g  0,39  cc  Chamäleonlösung,  von 
welcher  1  cc  0,0087  g  Fe  entsprach,  =  3,4  mg  Fe.  Also  enthält 
der  Cement  0,44<^/o  FeO^). 

11.  5,6750  ^r  Substanz  ergaben,  durch  Absorption  direct  gewogen, 
0,0602  ^r  CO2  =  1,06  0/^,  CO^. 

12.  2,0044^  Substanz,  mit  Salzsäure  aufgeschlossen,  ergaben  nach 
der  Fällung  mit  Chlorbaryum,  Fällung  des  Filtrates  mit  Ammon 
und  Ammoniumcarbonat,  Kochen  mit  Kalkmilch  und  so  weiter 
0,0690^  Alkalichloride.  Hieraus  wurden  erhalten  0,1684^ 
KjjPtClß  =  0,0517  ^r  KCl,  entsprechend  1,63  «»/o  K^O.  Aus 
der  DiflFerenz  berechnen  sich  0,45  ^/^  Na^O. 


1)  Da  der  Cement  sich  in  Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Eohlenwasser- 
stoffen  löst,  wie  sich  solche  beim  Lösen  von  Eisen  durch  den  (xeruch  bemerkUch 
machen,  ist  vermuthlich  ein  Theil  als  metallisches  Eisen  vorhanden. 
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13.    1,5800^  Substanz,  mit  Salpetersäure  aufgeschlossen,   ergaben 
0,00553  g  AgO  =  0,001  ®/o  Cl. 

Wenn  man  0,22  ^^/^PjOg  von  der  gefundenen  Thonerde  abzieht, 
sowie  0,44  o/q  Fe  0  =  0,49%  FogOj  vom  gefundenen  Eisenoxyd,  so  be- 
rechnet sich  folgende  Znsammensetzung  der  Cementprobe: 


Kieselsäure  (SiOg)    . 
Eisenoxyd  (FCgOg)  . 
Thonerde  (AI2O3)     . 
Kalk  (CaO)    .     .     . 
Magnesia  (MgO) 
Kali  (KjO)     .     .     . 
Natron  (Na^O)    .     . 
Schwefelsäure  (SOg) 
Kohlensäure  (CO2)  . 
Phosphorsäure  (PsOg) 
Eisenoxydul  (FeO)  . 
Titansäure  (TiO^)     . 
Organische  Substanz  (Kohle) 
Feuchtigkeit 


22,00  %, 

3,13  * 

6,61  < 

59,20  « 

2,56  « 

1,63  < 

0,45  « 

1,76  * 

1,06  « 

0,22  < 

0,44  < 

0,02  < 

0,55  « 

0,48  < 


100,11V 

n.    Schwefelbestimmung  im  Schlackenmehl. 

1,0032^  der  lufttrockenen  Substanz  wurden  durch  3stttndiges 
Schmelzen  mit  einem  Gemisch  von  Kaliumnatriumcarbonat  und  Natrium- 
nitrat aufgeschlossen,  und  die  mit  Salpetersäure  angesäuerte  wässerige 
Lösung  ausserdem  noch  längere  Zeit  unter  wiederholtem  Zusatz  von 
mehr  Salpetersäure  erhitzt,  um  sicher  allen  Schwefel,  in  welcher  Fonn 
er  auch  vorhanden  sei,  zu  oxydiren.  Die  Lösung  wurde  mehrmals  mit 
Salzsäure  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  abge- 
dampft und  der  Rückstand  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  mit  Salz- 
säure behandelt  und  in  Wasser  gelöst.  Diese  Lösung  wurde  durch 
starkes  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  von  überschüssiger  Salzsäure 
befreit,  und  aus  der  nur  schwach  salzsauren  Lösung  die  Schwefelsäure 
als  Baryumsalz  gefällt.  Erhalten  wurden  0,2148  g  BaSO^  =  0,029497  g  S 
=  2,94%S. 

Zur  Bestimmung  der  vorhandenen  Schwefelsäure  wurden  3  Be- 
stimmungen ausgeführt.     Es  wurde  in  dem  unten  beschriebenen  Apparat 
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nach  der  von  R.  Fresenius  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Eisen ^) 
angewandten  Methode  der  Sulfidschwefel  als  Schwefelwasserstoff  entfernt, 
und  in  der  rückständigen  Lösung  die  Schwefelsäure  als  Baryomsulfat 
hestimmt. 

1,0024^  Substanz  gaben  0,01733^  BaSO^  =  0,00594^  SOj,  =  0,59  ^IqSO^ 
0,8442^        *  «      0,01453(7      <      =0,00498^    «   =0,5^  «    « 

0,99905r        *  <     0,0163^        <      =0,00559^    *    =0,56   «    « 

Mittel     0,58ö/oS03 
Das  Schlackenmehl  enthält  somit: 

2,71  o/o  Sulfidschwefel 
und     0,58  o/o  Schwefelsäure  (SO3). 

in.    Speciflsches  Gewicht  von  Gement  und  Sohlackenmehl  und  von 

Hischungen  ans  beiden. 

Die  Mischungen  werden  im  Folgenden  der  Kürze  wegen  mit  Sj 
bezeichnet,  wobei  x  den  Procentgehalt  jeder  Mischung  an  Schlackenmehl 
bedeutet,  sodass  also  besteht: 

C        aus  100  ^Iq  Cement  und       0  ^/^  Schlackenmehl, 

e  «  «  20     *  * 

c          «  «  4cO  *  * 

i         «  «  60  «  « 

c          «  «  80  «  * 

«  «  100  *  * 

Das  Glühen  geschah  in  geräumigen,  bedeckten  Platinschalen  in  Portionen 
von  je  10 — 12^  während  je  1  Stunde.  Die  Bestimmungen  wurden  in 
dem  von  mir  angegebenen  Apparat-)  in  Tetrachlorkohlenstoff  mit  je  100^ 
ausgeführt,  welche  auf  Milligramme  genau  ausgewogen  waren.  Die  Ab- 
lesung des  Volumens  erfolgte  immer,  sobald  aus  dem  Messrohr  keine 
Luftblasen,  auch  beim  Aufstossen  des  Apparates  auf  eine  Unterlage, 
entwichen,  und  das  Niveau  des  Tetrachlorkohlenstoffs  in  dem  mit  dem 
Glasstöpsel  verschlossenen  Apparate  constant  blieb,  was  nach  einigen 
Minuten  der  Fall  zu  sein  pflegte. 


SäO 

« 

80 

S40 

« 

60 

^60 

<^ 

40 

^80 

<•/ 

20 

^100 

« 

0 

1)  Quantitative  Analyse,  6.  Aufl.,  IL  Bd.,  S.  428. 

2)  Siehe  vorstehende  Abhandlung. 
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Specifisches  Gewicht. 


Tabelle  1, 


1 

der  ungeglühten  Substanz 

der  geglüht 

en  Substanz 

Mischung 

Abgelesenes 

Volumen  in 

Cubikcentimetern 

.   Specifisches 
Gewicht 

Abgelesenes 

Volumen  in 

CDbikcentimetom 

Specifisches 
Gewicht 

C 

33,30 

3,003 

31,53 

3,172 

s» 

33,92 

2,948 

82,42 

3,084 

S40 

35,70 

2,801 

34,05 

2,937 

Sflo 

37,20 

2,688 

35,43 

2,822 

Sso 

38,52 

2,596 

36,20 

2,762 

Sioo 

39,57 

2,527 

37,50 

1 

2,667 

IV.    Alkalinität  der  Wasserlösung. 

Die  Einwirkung  von  kaltem  destillirtem  Wasser  auf  Cement  ist 
von  G u n n i n g  *)  und  von  Michaelis^  studirt  worden. 

Es  schien  mir  von  Interesse,  die  Einwirkung  von  kochendem 
destillirtem  Wasser  auf  Cement  zu  verfolgen.  Die  Versuche  ergaben 
das  erwartete  Resultat,  dass  beim  Kochen  in  kurzer  Zeit  so  viel  gelöst 
wird  wie  bei  der  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  nach  einer  Reihe  von 
Tagen. 

Es  wurden  100^  Cement  in  einer  Platinschale  je  1  Stunde  lang 
unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers  mit  jedesmal  250  cc  destillirten 
Wassers  ausgekocht  und  durch  Decantiren  und  Filtriren  2  l  Lösung 
erhalten.  Ein  Theil  des  in  Lösung  gegangenen  Calciumhydroxyds 
wurde  bereits  auf  dem  Filter  und  in  der  wässerigen  Lösung  in  Calcium- 
carbonat umgewandelt,  sodass  anzunehmen  ist,  dass  beim  Auskochen  von 
Cement  mit  Wasser  noch  mehr  Kalk  in  Lösung  geht,  als  die  Analyse 
der  wässerigen  Lösung  ergeben  hat.  Der  wässerige  Auszug  wurde,  um 
klare  Lösung  zu  erhalten,  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  dann  in 
einer  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Alle 
Operationen  wurden,  wenn  thunlich,  in  Platinschalen  ausgeftlhrt,  um  Ver- 
unreinigung durch  Aufnahme  von  ßestandtheilen  aus  Glas-  und  Porzellan- 
gefässen  möglichst  zu  vermeiden. 


1)  Journal  f.  prakt.  Chemie  62,  318. 

2)  Journal  f.  prakt.  Chemie  100,  281. 
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£s   wurden   nach   den   gebräuchlichen    analytischen   Methoden   er* 

halten : 

0,00336^  SiOj  =    0,57  ^/ot 

0,0017^Al2O3  +  Fe2O3=    0,29  « 


=  0,31164^CaO 
=  0,00216^  MgO 


=  52,52  * 
=    0,36  * 

=  37,14  * 
=  2,34  « 
=    6,78  < 

100,000/^. 


0,5565^  Ca COj, 

0,00596  ^Mg2P8  07 

0,3748^  Alkalichloride,  daraus 

l,1352^KjPtClg  =  0,3487^KCl  =  0,2204^  KjO 

0,0261  g  NaCl  =  0,0139^  Na^O 
0,1173^  BaSO^  =  0,04023 g  SO3 

0,59339^^ 

Es  ergibt  sich  hieraus  die  Thatsache,  dass  beim  Kochen  mit 
Wasser  Cement  derart  zersetzt  wird,  dass  sowohl  Calciumhydroxyd  al» 
freie  Alkalien  gelöst  werden.  Die  alkalische  Reaction  der  wässerigen 
Lösung  ist  somit  nicht  allein  durch  die  Gegenwart  von  Calciumhydroxyd^ 
sondern  auch  von  freien  Alkalien  bedingt. 

Die  Bestimmungen  der  Alkalinität  der  kalt  bereiteten  wässerigen 
Lösung  wurden  nach  der  Vorschrift  von  R.  Fresenius  und  W. 
Fresenius 0  mit  Phenolphtalelln  als  Indicator  ausgeführt. 

Alkalinität  der  wässerigen  Lösung.         Tabelle  2. 


Versuchsreihe  1 

Versuchsreihe  2 

Angewandte 

Substanz 
in  Grammen 

Yerbraochte 

Gubik- 
centimeter 

n 

--  -Salzsäure 
10 

0.5^ 

rerbranchten 

Cabik- 
centimeier 

— -Salza&ure 

Angewandte 

Substanz 
in  Grammen 

Yerbnachte 

Cubik- 

centimeter 

n 
•--Saksänre 

0,5^ 
Terbrancbten 

Cabik- 
centimeter 

---  Salzsäure 

c 

1,0159 

9,00 

4,43 

^^ 

^ 

1,1948 

8,76 

3,67 

— 

S40 

1,2764 

8,24 

3,23 

— 

— 

^ 

i     1,7338 

8,24 

2,38 

— 

— 

Sfio 

1,8604 

6,98 

1,88 

1,2036 

6,16 

2,56 

Sioo 

1 

2,0538 

1 

1,04 

0,25 

1,0024 

0,64 

0,32 

1)  Bei  einigen  dieser  Bestimmungen,  wie  auch  bei  einigen  Bestimmungen 
des  Glühverlustes  und  Chaniäleonverbrauches  w^urden  absichtlich  andere  Sub- 
stanzmengen als  1  g  genommen,  und  hierbei  die  Angabe  von  R.  Fresenius 
und  W.  Fresenius  bestätigt,  dass  man  auf  Uebereinstimmung  der  erhaltenen 
Resultate  nur  rechnen  kann,  wenn  man  unter  gleichen  Bedingungen,  also  auch 
mit  gleichen  Substanzmengen,  arbeitet. 
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y.   Olühverlust 

a)  Bei  20  Minuten  andauerndem  Glühen. 


Tabelle  3. 


Versuchsreihe 

C             Sa> 

Sm 

Sgo 
2,62  o/o 

2,73  . 

Sso 

Sioo 

3. 
4. 

0. 

3.610/0      3,28  o/o 
4,13  .     ;   3,34  . 

3.08  o/o 
2.91  . 

3.09  . 

2,82  o/o 
2,71  , 
2,59  , 

2,780/0 
1,96  , 
2.62  , 

b)    Bei 

einstflndigem 

Glflhen. 

Tabelle  4. 

Versuchsreihe 

C 

Sso 

s« 

Seo 

Sso 

Sioo 

6. 

7. 

8.            ' 

3,490/0 
4,08  „ 

2,99  0/0 
3,11  . 

2,580/0 



2.65  . 

2,29  0/0 
2,27  . 

1,930/0 
2,01  . 

1.550/0 
1,42  . 
1.40  . 

c)   Bei 

zweistflndigem 

Glflhen 

Tabelle  5. 

Versuchsreihe 

c 

1 

S«o 

S40 

Sm 

S» 

Sioo 

9. 
10. 
11. 

4.090/0 

2,860/0 
3,00  , 

2.420/0 
2.55  , 

1,820/0 
2,08  . 

1,460/0 
1,68  . 
1,74  . 

0,98  0/0 
1,27  . 
1,34  . 

VI.    Ghamäleonverbranch  ^) 

in  Milligrammen  KMnO^  für  je  1  Gramm  Substanz, 
a)   Nach  20  Minuten  andauerndem  Glühen.         Tabelle  6. 


Versuchsreihe 

C 

s» 

S40 

Seo 
34,47 
37,08 

Sso 

Sioo 

12. 
13. 
14.* 

0 
0 

11,49 
11,13 

25,46 
24,18 
26,31 

39,09 
39,13 
48,44 

49,49 

27.00 
52,95 

b)   Nach  einstündigem  Glühen. 


Tabelle  7. 


Versuchsreihe 

C               S20 

S40 

Seo 

Sao             Sioo 

15. 
16. 
17.* 

0 
0 

4,35 
6,29 

11,15 

18,83 

20,84 
25,89 

13,90          17,44 
23,64          18,73 
22,47     1     11,00 

c)   Nach  zweistündigem  Glühen. 


Tabelle  8. 


Versuchsreihe           C               S20 

S40 

Seo 

Seo 

Sioo 

18. 
19. 
20.» 

0              2,71 
0              5,94 

8,96 
13,68 

10,37 
17,36 

8,58 
17,64 
25,47 

5,49 
9,10 
9,80 

1)  Die  mit  *  bezeichneten  Versuche  sind  nach  der  auf  S.  664  mitgetheilten 
Vorschrift  ausgeführt. 
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d)   Chamäleonverbrauch   der  ungeglühten  Substanz. 

Tabelle  9. 


Versuchsreihe   ! 

1 

C 

1 

s» 

S40 

Seo 

Sao 

Sioo 

1 

21. 

1,93 

, 

^^■^ 

. 

22. 

26,87 

50,02 

83,48 

120,18 

160,44 

23. 

— 

— 

— 

— 

116,67 

141,22 

24.* 

— 

34,94 

— 

— 

166,45 

25.* 

32,16 

60,79 

93,16 

129,08 

168,29 

26.* 

1,23 

33,25 

64,14 

99,36 

123,90 

161,73 

Mittel  aus  den 

S  letzten  Zahlen] 

1,23 

33,45     , 

62,47 

96,26 

126,49 

165,49 

Belege  zu  den  Tabellen  8 — 9. 
Zu  Tabelle  3. 


Tabelle  10. 


Versuchsreihe 

C 

Sso 

S40 

Seo 

Sao 

Sioo 

Q    Angewandte  Substanz 
Glühverlust 

1,1683 
0,0422 

i 

1 
1 

1,0072 
0,0332 

1,0083 
0,0311 

1,3678 
0,0358 

2,1326 
0,0602 

1,7440 
0,0484 

.    Angewandte  Substanz 
Glühverlust 

1,0030 
0,0292 

— 

1,0026 
0.0272 

1,0010 
0,0196 

f.    Angewandte  Substanz 
Glühverlust           I 

0,9980 
0,0412 

1,0000 
0,0334 

1,0018 
0;0310 

1,0069 
0,0275 

1,0020 
0,0260 

1,0008 
0,0262 

Zu   Tabelle  4. 


Tabelle  11. 


Versuchsreihe 

1 

C 

S20 

S40 

nr,i736 

0,0302 

Seo 

s» 

Sioo 

^    Angewandte  Substanz  . 
Glühverlust 

1,0035 
0,0350 

1 

'   1,0096^ 
0,0302 

1,7944 
0,0410 

1,2142 
0,0234 

2,0090 
0,0311 

All  gewandte  Substanz 
Glühverlust 

1,0030 
0,0142 

^    Angewandte  Substanz  '|  1,0002 


Glühverlust 


0,0408 


1,0012  '  1,0044 
0,0311  0,0266 


1,0032 
0,0228 


1,0036 
0,0202 


1,0000 
0,0140 
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Zu   ' 

Tabell 

e  5. 

Tabelle  12. 

Versuchsreihe 

C 

s» 

S40 

Seo 

S80 

Sioo 

Q    Angewandte  Substanz 
Glühyerlust 

1 

1,0074 

0,0288 

1,9932 
0,0482 

1,9302 
0,0352 

2,7412 
0,0400 

1,4747 
0,0144 

10. 


11. 


Angewandte  Substanz  \      — 
Glühverlust 


Angewandte  Substanz 
GlühTerlust 


0,9972 
0,0408 


1,0006 
0,0300 


1,0028 
0,0256 


1,0038 
0,0164 


1,0024 


1,0012 


0,0208     0,0174 


1,0036 
0,0127 


1,0030 
0,0134 


Zu   Tabelle    6. 


Tabelle  13. 


Versuchsreihe 

C 

Sao 

S40 

Sgo 

S80 

Sioo 

Angewandte  Substanz 
12.      Verbrauchte  Milli- 
gramm KMn04 

1,1683 
0 

1,0072 
11,57 

1,0083 
25,67 

2,2481 
77,49 

2,1326 
83,35 

1,7440 

86,28 

Angewandte  Substanz 
13.      Verbrauchte  Milli- 
gramm  KMn04 

1 

1 

1 
1 

1,0030 
24,25 

1,0026 
39,23 

1,0010 
27,03 

Angewandte  Substanz  j 
14.      Verbrauchte  Milli-    i 
gramm  KMn04 

0,9980 
0 

1,0000 
11,13 

1,0018 
26,36 

1,0069 
37,34 

• 

1,0020 
48,54 

1,0008 
52,99 

Zu   Tabelle    7. 


Tabelle  14. 


Versuchsreihe 

C 

S20     '     S40 

Seo 

Sso 

Sioo 

Angewandte  Substanz 
15.      Verbrauchte  Milli- 
gramm KMn04 

1,0035  '  1,0096 

1 

0      '  4,39 

1,1736 
13,08 

1,7944 
37,38 

1,2142 
16,88 

2,0090 

35,or 

Angrewandte  Substanz 
16.      Verbrauchte  Milli- 
gramm KMn04       ' 

1 
i 

1,0012 
6,30 

1,0044 
18,91 

1,0032 

23.72 
1,0036 

22,55 

1,0030 
18,79 

Angewandte  Substanz 
17.*   Verbrauchte  Milli- 
gramm KMUO4 

1,0002 
0 

1,0032 
25,97 

1,0000 
11,00 

Zn   Tabell 

8. 

Tabelle  15. 

VersDC-bsreihe 

C 

Sn 

s« 

s«,    i    s„ 

SiOD 

Angewandte  Sabatuz 
18.     VerbrBuchU  Milli- 
grumn  K  HnO« 

~ 

1,0074 
2,73 

1,9932 
17.66 

1,9302 
■20,01 

2.7413 
23.32 

1,4747 
8,10 

Angewandte  SnbstRni 
19.      Verbnachte  HiUl- 

: 

~ 

~ 

1,0038 
17,71 

1.0036 
9.13 

Angewandte  Substanz 
20*    Verbniachte  Milli- 
^reram  KMnO« 

0,9972 

i,oooe 

S.S4 

1,0028 

13,72 

1,0024 

17.40 

1,0012 
25,50 

1.0030 
9.B3 

Zd   Tabelle 


VewBchsraihe 

C. 

Sm 

S« 

s. 

8t» 

Suc 

Angewandte  Snbatitnz 
21.      Verbraiicht«  3filli- 
gramm  EUnOi 

1,0168 
1,96 

: 

: 

: 

: 

: 

Angewandte  ^abstani 
■22. '   VerbraoiOite  Milli- 
gramm KMn04 

_ 

1,3440 
36.11 

1,21S6 

60.80 

1.4182 
118.39 

0,9656 
116.05 

0.6570 
105,41 

23.      V-erbraaclite  Milli- 
gramm KMnO« 

~ 

~ 

~ 

-^~ 

1,0014     1.0026 
116,83     141,57 

Angewamlte  Snbataiw 
24.*    Verbraucht«  Milli- 

—  '.    0,9970        — 

-  34.82     1      - 

-  1,0060 

—  ;167,45 

Angewandte  Sabstaoi 
25.'    Verbrjmehte  MilU- 
gramm  KMnO« 

— 

1,0004 

32,17 

1,0003 
60,81 

1.0000 

93.16 

1,0028;     1,0004 
129.44     '  168,36 

Angewandte  Substanz 
23.'     Verbrauchte  iBlü- 
gramm  KMnOj 

1,002S 
l,-23 

0.9996 
33,24 

0,9984 
64.04 

1,0006 

99.42 

0,9976 
123.60 

0,9998 
161.70 

llie  Itestiinmung  des  Ghamäleonverbraucbes 
:  sogeiianiiten  -Ueberschassmethode-,  Kelche 


geschah  darchweg  nach 
derart  aosgefQhrt  wird, 
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dass  die  abgewogene  Substanz  mit  etwa  30  cc  Wasser  auf  geschlämmt 
wird,  worauf  100  cc  Wasser  und  50  cc  verdünnte  Schwefelsäure  zuge- 
geben werden.  Man  lässt  nun  aus  einer  Btlrette  einen  Ueberschuss  an 
Permanganatlösung  (5^  im  Liter)  zufliessen  und  lässt  unter  bisweiligem 
Umschütteln  5  Minuten  lang  stehen.  Dann  wird  mit  einer  Lösung  von 
Mohr'schem  Salz  (66^  im  Liter)  bis  zur  Entfärbung  und  schliesslich 
mit  Permaganatlüsung  zurücktitrirt,  bis  die  Flüssigkeit  auch  nach 
einigen  Minuten  noch  deutlich  rosa  gefärbt  ist.  Die  Lösung  von 
Mohr'schem  Salz  wird  gegen  die  Permanganatlösung  eingestellt,  deren 
Titer  täglich  bestimmt  wird.^) 

Es  zeigte  sich  nun,  dass  selbst  bei  Befolgung  dieser  Vorschrift 
nicht  ganz  übereinstimmende  Resultate  erhalten  werden  konnten,  und 
es  rührte  dies  in  jedem  Fall  davon  her,  dass  ein  Theil  des  Sulfid- 
schwefels der  Wirkung  des  Permanganats  entging  und  als  Schwefel- 
wasserstoflF  aus  der  Flüssigkeit  entwich,  wie  unzweideutig  durch  den 
Geruch  festgestellt  werden  konnte. 

Um  auch  diesen  Fehler  zu  eliminiren,  habe  ich  obige  Vorschrift 
etwas  abgeändert  und  damit  bessere  Resultate  erzielt.  Die  mit  *  in 
obigen  Tabellen  bezeichneten  Zahlen  sind  auf  diese  Weise  erhalten 
worden.     Ich  verfahre  folgendermaassen : 

Die  abgewogene  Substanz  wird  in  einem  ^l2l'^T\eTimeyeT' 
Kolben  mit  etwa  50  cc  Wasser  aufgeschlämmt.  Dann  werden  noch 
100  cc  Wasser  zugesetzt,  und  es  wird  nun  unter  beständigem  Um- 
schütteln ein  Ueberschuss  von  Permanganatlösung  zugefQgt,  worauf  dann 
erst,  aber  sofort,  50  cc  verdünnte  Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen 
unter  stetem  Umschütteln  der  Flüssigkeit  zugegeben  werden.  Darauf 
lässt  man  Lösung  von  MohrVhem  Salz  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit 
farblos  ist,  und  titrirt  nun  mit  Permanganatlösung  zurück.  Es  ist 
erforderlich,  dass  fortwährend  umgeschüttelt  werde,  um  ein  Zusammen- 
ballen der  in  der  Flüssigkeit  suspendirten  festen  Theilchen  zu  ver- 
hindern, da  es  sonst  schwer  ist,  das  Ende  der  Chamäleontitration  zu 
erreichen,  indem  oxydirbare  Theile  der  Lösung  sich  im  Innern  der 
Klumpen  der  Einwirkung  des  Permanganats  entziehen. 

Wird  nach  dieser  Vorschrift  gearbeitet,  so  ist  ein  Entweichen  von 
Schwefelwassei*stoff  nicht   wahrzunehmen,   und  die   Zahlen    fallen  höher 


1)  Privatmittheilung  des  Herrn  Professor  Dr.  W.  Fresenius. 
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aus  als  bei   der  oben  angegebenen  Methode    und    zeigen    auch    unter 
einander  genügende  Uebereinstimmung. 

Vn.  Bestimmung  des  Sulfldsohwefelgehaltes. 

Die  Bestimmung  des  Sulfidschwefels  geschah  anfänglich  nach  der  von 
R.  Fresenius  zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Roheisen  ange- 
gegebenen Methode  ^)  mit  der  Abänderung,  dass  der  in  Freiheit  gesetzte 
Schwefelwasserstoflf  nicht  durch  Bromsalzsäure  zu  Schwefelsäure  oxydirt, 
sondern  mittelst  2procentiger  Cadmiumchloridlösung  aufgenommen  und 
als  Cadmiumsulfid  gewogen  wurde. 

Der  von  mir  benutzte  Apparat  bestand  aus  dem  Zersetzungskolben 
von  etwa  ^/j  l  Inhalt,  welcher  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Stopfen 
verschlossen  war,  durch  dessen  Bohrungen  ein  Ableitungsrohr,  ein  Zu- 
leituugsrohr  und  ein  zweimal  rechtwinklig  gebogenes  Rohr  führten, 
welche  beiden  letzteren  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichten.  Das 
zweimal  rechtwinklig  gebogene  Rohr  war  an  seinem  Ende  mit  Schlauch 
und  Quetschhahn  versehen,  durch  welchen  Salzsäure  in  den  Apparat 
gesaugt  werden  konnte.  Zu  dem  Zweck  war  hinter  den  drei  Absorptions- 
tiaschen, deren  jede  mit  50  cc  2  procentiger  Cadmiumchloridlösung  ge- 
füllt war,  eine  Aspiratorflasche  aufgestellt,  welche  mit  der  letzten  Ab- 
sorptionsflasche durch  ein  Bunsen'sches  Ventil  verbunden  war.  Das 
Zuleitungsrohr  stand  in  Verbindung  mit  einer  concentrirte  Schwefel- 
säure enthaltenden  Waschflasche,  durch  welche  Kohlensäure  aus  einem 
Kipp 'sehen  Apparat  geleitet  wurde. 

Nachdem  die  Substanz  in  den  Zersetzungskolben,  welcher  etwas 
Wasser  enthielt,  gebracht  war,  wurde  etwa  20  Minuten  Kohlensäure 
durch  den  Apparat  geleitet,  wobei  die  Verbindung  des  Aspirators  mit 
dem  Apparat  nicht  gelöst  zu  werden  brauchte,  da  die  Kohlensäure 
durch  das  Bunsen'schc  Ventil  entweichen  konnte.  Dann  wurde  der 
Kohlensäurestrom  einige  Secunden  abgestellt  und  der  Aspirator  in 
Thätigkeit  gesetzt,  wodurch  nach  Oeffnen  des  Quetschhahnes  Salzsäure 
in  den  Zersetzungskolben  übertrat.  Sofort  wurde  wieder  Kohlensäure 
durchgeleitet  und  dies  während  der  ganzen  Operation  fortgesetzt.  Die 
Hüssigkcit  im  Kolben  wurde  erst  1  Stunde  mit  kleiner  Flamme  schwach 
erwärmt,   dann  1  Stunde  zum  ruhigen  Sieden  erhitzt  und  nachher  noch 


ij  Quantitative  Analyse,  6.  Aufl ,  Bd.  II,  S.  428. 
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1  Stande  schwach  erwärmt.  Bei  den  Yersuchsreihen  27  und  28  wurde 
das  Kochen  der  Fltlssigkeit  2  Stunden  unterhalten,  so  dass  die  Dauer 
des  einzelnen  Versuches  jedesmal  4  Standen  betrug.  Dabei  wurden 
auch  höhere  Zahlen  ftlr  den  Sulfidschwefel  erhalten,  aber  auch  noch  zu 
niedrige  Werthe.  Offenbar  wird  ein  kleiner  Theil  des  entwickelten 
Schwefelwasserstoffs  zur  Reduction  von  aus  dem  Cement  der  Mischungen 
gelöstem  Eisenoxyd  verbraucht. 

Die  Kohlensäure  wurde  bei  den  ersten  Versuchen  nach  dem  Durch- 
gange durch  die  Waschffasche  noch  durch  eine  Flasche  geleitet,  welche 
Cadmiumchloridlösung  enthielt.  Nach  Ausführung  von  mehreren  Versuchen 
hatte  sich  keine  Spur  von  Cadmiumsulfid  abgeschieden,  ein  Beweis,, 
dass  die  Kohlensäure  absolut  schwefelwasserstofffrei  war. 

Das  erhaltene  Cadmiumsulfid  liess  ich  jedesmal  mit  der  Lösung  so 
lange  stehen,  bis  es  sich  klar  abgesetzt  hatte.  Es  wurde  gewöhnlich 
nach  12  Stunden  abfiltrirt.  Zweckmässig  benatzt  man  dazu  ein 
doppeltes  Filter,  welches  zuvor  6  Stunden  bei  100^  getrocknet  und 
dann  gewogen  wurde. 

Die  im  Kolben  zurtlckbleibende  Lösung  wurde  zur  Bestimmung  der 
vorhandenen  Schwefelsäure  benutzt,  und  zwar  wurde  diese  daraus  nach 
Abscheidung  der  gelösten  Kieselsäure  als  Baryumsulfat  gefällt. 

Schliesslich  ist  es  mir  gelungen,  den  Sulfidschwefel  mit  genügender 
Genauigkeit  auf  ganz  einfache  Art  zu  bestimmen,  und  diese  Methode 
empfiehlt  sich  besonders,  weil  sie  in  kurzer  Zeit  auszuführen  ist. 

Dieselbe  beruht  darauf,  dass  erstens  der  Chamäleonverbrauch,  wie 
oben  angegeben,  bestimmt  wird,  zweitens  aber  auch  der  Chamäleonver- 
brauch, nachdem  der  Sulfidschwefel  in  Form  von  Cadmiumsulfid  aus 
der  Flüssigkeit  entfernt  ist.  Es  sind  also  jedesmal  zwei  Versuche 
auszuführen,  und  es  ist  zu  jedem  eine  neue  Substanzmenge  zu  ver- 
wenden. 

Die  Cement  und  Schlackenmehl  enthaltende  Mischung  wird  abge- 
wogen und  in  einen  circa  ^/gi  fassenden  Erlenmeyerkolben  ge- 
bracht, in  welchem  etwa  50  cc  Wasser  bereits  vorhanden  sind.  Dann 
gibt  man  in  den  Kolben  1 — 2  g  reines  (chlorfreies)  Cadmiumcarbonat, 
fügt  noch  100  cc  Wasser  und  dann  50  cc  verdünnte  Schwefelsäure  in 
kleinen  Portionen  hinzu  und  schüttelt  gut  durch.  Aus  dem  Kolben 
wird  dann  die  Luft  durch  Kohlensäure  verdrängt  und  der  gut  verkorkte 
Kolben  sich  selbst  überlassen,  bis  die  Lösung  in  demselben  klar  ge- 
worden ist.     Darauf  wird    dieselbe    durch    ein    doppeltes  Filter  filtrirt^ 
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und  das  Filtrat  sofort  mit  einer  Cbamäleonlösung  titrirt,  welche  aus 
-der  gewöhnlichen  Chamäleonlösnng,  deren  Tagestiter  bestimmt  worden 
ist,  darch  Verdtlnnen  auf  das  fünffache  Yolumen  erhalten  wird.  Eine 
«tärker  verdünnte  Lösung  (weniger  als  1  ^  E  Mn  O4  im  Liter  ent- 
haltend) anzuwenden,  empfiehlt  sich  nicht,  weil  der  Endpunkt  der 
Reaction  nicht  scharf  zu  erkennen  ist. 

Wie  die  erhaltenen  Resultate  zeigen,  im  Vergleich  zu  den  oben 
gewonnenen,  wobei  der  Sulfidschwefel  als  Cadmiumsulfid  gewogen  wurde, 
ist  die  Uebercinstimmung  zufriedenstellend,  und  es  ist  danach  anzu- 
nehmen, dass  bei  der  Titration  der  schwefelsauren  Lösung  von  sulfid- 
schwefelhaltigem Material  mit  Cbamäleonlösung  der  gesammte  Sulfid- 
schwefel zu  SO3  oxydirt  wird. 

Vermuthlich  wird  diese  »Differenzmethode«  auch  bei  der  Be- 
stimmung von  Schwefel  in  Roheisen,  bei  der  Bestimmung  von  Schwefel- 
natrium im  rohen  Schwefel natrium  und  bei  vielen  anderen  Bestimmungen 
Ton  Sulfidschwefel  neben  anderen  durch  Permanganat  oxydirbaren 
Körpern  gute  Dienste  leisten. 

Auch  lösliche  Cadmiumsalze,  wie  das  Sulfat,  lassen  sich  an  Stelle 
des  unlöslichen  Carbonats  verwenden,  ebenso  sind  Salze  anderer  Metalle, 
welche  in  Säuren  unlösliche  Sulfide  geben,  anwendbar,  jedoch  gebe  ich 
dem  Cadmiumcarbouat  den  Vorzug. 


SulfldBohwefelgehalt. 

1.    Als   CdS   bestimmt. 


Tabelle  17. 


Versuchsreihe 

1 

1 

C 

S20 

S40 

Seo 

Sw 

Sioo 

24             i 

25. 

26. 

27.  1 

28.  , 

1 

1 

1 

1 

1           ' 

0,51  0/0 

— 

0,90  0/0 

1,380/0 
1,26  „ 

1.790/0 

1,88  „ 

2.81 0/0 
2.20  .. 
2.18  .. 
2.25  ,. 
2.31  .. 

Mittel         j 

1 

0.51  0/0 
0,540/0 

0,90  0/0 

1,32  0/0 
1.630/0 

1.840/0 

2.25  o/o 

r 

Berechnet  aus  dem 
S-Gohalt  TOD  Sxuo 

;                       1 

—          1 

1,080,0 

2,17  0/0 

2,71 0/0 

aus  PortUndcement  nnd  Schlackenmehl. 
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2.    Nach   d 

er 

Diff 

erenzmethode  bestimmt.^)     Tabelle  18. 

'1 
Versuchsreihe 

C 

Sso 

S40 

Seo 

Sso 

Sioo 

1 
29. 
30. 

31.            |! 

— 

0,54  o/o 
0,44  „ 
0,44,, 

0,88  0/0 
0,93  „ 

1.450/0 
1,56  „ 

2,09  0/0 
2,01  „ 

2,720/0 
2,79  „ 
2,68  „ 

Mittel 

0,47  o/o 
0,540/0 

0,91 0/0 

1,51 0/0 

2,05  0/0 

2,73  0/0 

Berechnet  aus  dem 
S-6ehalt  Ton  S]oo 

1,08  0/0 

1,630/0 

2,17  0/0 

1 

2.71 0/0 

Schwefelsäuregebalt. 


Tabelle  19. 


Versuchsreihe   \ 

1 

C 

S20 

S40 

Seo 

s» 

Öioo 

1 

32.  (Zu  26)    j 

33.  (Zu  27) 

34.  (Zu  28) 

i 

i 
1 

1,060/0 

0,98  0/0 

0,80  0/0 
0,89  „ 

0,63  0/0 
0,68  „ 

0,59  0/0 
0,59  „ 
0,56  „ 

Mittel 

1 

1      — 

1 

1,060/0 

0,98  0/0 

0,85  0/0 

0,66  0/0 

0,58  0/0 

Berechnet  aus 
1,76  0/0  für  C 
0,58  „     ,    Sioo 

1,76  0/0 

1,520/0 

1,29  0/0 

1,050/0 

0,82  0/0 

0,58  o/o 

Belege  zu  Tabelle  17. 


Tabelle  20. 


Gefunden 

Versuchsreihe 

Angewandt 

CdS 

Gefunden  S 

0/0  s 

ff 

ff 

ff 

24.    Sioo 

1,8032 

0,1880 

0,04172 

2,31 

25.    Sioo 

0,9850 

0.0974 

0,02162 

2,20 

26.    Sioo 

1,0024 

0,0986 

0,02188 

2,18 

27.    S«, 

1,0014 

0,0228 

0,00506 

0,51 

27.    S40 

0,9750 

0,0394 

0,00874 

0,90 

27.    Soo 

1,0162 

0.0630 

0,0014 

1.38 

27.    S80 

1,0028 

0,0810 

0,01798 

1,79 

27.    S,oo 

0,8442 

0,0854 

0,01895 

2,25 

28.    Sßo 

0,9985 

0,0568 

0,0126 

1,26 

28.    Sso 

1,0008 

0,0846 

0,01877 

1,88 

28.    Sioo 

0,9990 

0,1038 

0,02304 

2,31 

1)  Die  Berechnung  aus  dem  Perm anganatyerbr auch  geschah  auf  Grund  der 
Formelgleichung  6KMn04  +  5S  =  3K20  +  6MnO  +  5 SO3. 

Freienius.  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XXXX.  Jahrgang.    10.  Heft.  43 
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Belege  lu  Tabelle  18. 


Tabelle  21. 


Chamäleonverbrauch  ohne 
Zusatz  von  CdCOs 

Ob amäleonverb  rauch  nach 
Zusatz  von  Cd  CO» 

Diffaranx 

der 

▼er- 

branchtan 

Killi- 

gramma 

KMbO« 

Daraas 
be- 
rech- 
net 

0/0  s 

Versuchs- 
reihe 

Ange- 
wandte 
Substanz 

9 

Ver- 
brauehte 

MiUi. 
gTanino 
KMnOi 

Aar  ijr 

Substanz 

Tor- 
branetate 

MililCr. 

KMnO« 

Ange- 
wandte 
Substanz 

9 

Ver- 
brancbte 

KiUi- 
gramme 
KMnO« 

Auf  1^ 
äubslans 

Tor- 

braudite 

MilUgr. 

KMtaOi 

29.    Sso 

29.  Sioo 

30.  S20 
30.    S40 
30.    S(K) 
30.    Sso 

30.  Sioo 

31.  Sao 
31.    S40 
31.    Seo 

31.  Sso 

32.  Sioo 

0.9970 
1,0060 
1,0004 
1,0003 
1,0000 
1,0028 
1,0004 
0,9996 
0,9984 
1,0006 
0,9976 
0,9998 

34,82 

166,43 

32,17 

60,81 

93,16 

129,43 

168,36 

33,24 

64,08 

99,48 

123,60 

161,70 

84,92 

165,44 

32,16 

60,79 

93,16 

129,07 

168,29 

33,25 

64,18 

99,42 

123,90 

161,73 

0,9988 
0,9955 
1,0000 
1,0020 
1,0024 
1,0006 
1,0024 
1,0006 
1,0012 
1,0012 
1,0004 
1,0018 

2,67 
4,23 
5,94 
8,74 
7,16 
5,23 
3,25 
7,32 
8,98 
7,22 
5,03 
3,30 

2,67 

4,25 
5,94 
8,72 
7.14 
5,23 
3,24 
7,32 
8,97 
7,21 
5,08 
3,29 

32,25 

161,19 

26,22 

52,07 

86,02 

123.84 

165,05 

25,93 

55,21 

92,21 

118,82 

158,44 

0,54 
2,72 
0,44 
0,88 
1,45 
2,09 
2,79 
0,44 
0,93 
1,56 
2,01 
2,68 

Belege  zu  Tabelle  19. 


Tabelle  22. 


Gefunden 

Gefunden 

Versuchsreihe 

Angewandt 

BaS04 

SOs 

ö/oSOs 

9 

9 

9 

32.    (Zu  26)    Sioo 

1,0024 

0,01733 

0,00594 

0,59 

33.    (Zu  27)    S20 

1,0014 

0,03093 

0,0106 

1,06 

33.    (Zu  27)    S40 

0,9750 

0,02793 

0,00958 

0,98 

33.    (Zu  27)    Sgo 

1,0162 

0,02353 

0,00807 

0,80 

33.    (Zu  27)    Sgo 

1,0028 

0,01853 

0,00635 

0,63 

33.    (Zu  27)    Sioo 

0,8442 

0,01453 

0,00498 

0,59 

34.    (Zu  28)    Seo 

0,9985 

0,0259 

0,00888 

0,89 

34.    (Zu  28)    Sa, 

1,0008 

0,0197 

0,00676 

0,68 

34.    (Zu  28)    Sioo 

0,9990 

0,0163 

0,00559 

0,56 

Wiesbaden,   im  August  1901. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

F.  Bobriner. 

1.    Qualitative  Ermittelang  organischer  Körper. 

lieber  die  Anwendung  von  Formaldehyd  als  Eeagens  anf  Phenole 

berichtet  Endemann ^). 

Gibt  man  Formaldehyd  und  Phenol  zusammen,  so  erhält  man  farb- 
lose Verbindungen,  die  sich  jedoch  durch  Behandeln  mit  Wasser  entziehen- 
den Mitteln,  wie  conceiitrirte  Schwefelsäure  oder  Zinkchlorid,  je  nach 
der  Natur  des  Phenols,  verschieden  färben,  indem  sich  Farbstoffe  bilden, 
die  wahrscheinlich  eine  den  Triphenylmethanfarbstoffen  ähnliche  Constitution 
besitzen.     Auf  Wasserzusat^  verschwindet  die  Färbung  wieder. 

Die  Heaction  wird  ausgeführt,  indem  man  eine  Probe  des  Phenols 
in  Formol  auflöst,  im  Tiegel  bis  fast  zur  Trockene  verdampft  und 
hierauf  mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet. 

Die  einzelnen  Phenole  liefern  hierbei  folgende  Färbungen :  Phenol 
fuchsinroth,  Salicylsäure  roth,  Eugenol  braun,  Carvacrol  orange 
bis  Orangeroth,  Guajakol  violett,  bald  bräunlich  werdend,  Resorcin 
scharlachroth,  Hydrochinon  braun,  a-Naphtol  grün,  /9-Naphtol 
grün,  dann  schwarz,  Pyrogallol  roth,  Hä matein  roth,  dann  braun; 
Tannin  reagirt  nicht. 

Die  Reaction  tritt  auch  mit  anderen  Aldehyden,  wie  Acetaldehyd, 
Benzaldeliyd  etc.  auf,  doch  sind  die  entstehenden  Verbindungen  anders 
gefärbt.  Die  Phenole  sind  andererseits  auch  als  Reagens  auf  Formaldehyd 
zu  verwenden. 

Der  Verfasser  empfiehlt  die  Reaction,  um  die  Präparation  von  Seide 
mittelst  Formaldehyd  nachzuweisen.  Während  unpräparirte  weisse  Seide 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erst  gelb,  dann  orange  wird  und  schliess- 
lich eine  violette  Lösung  gibt,  färbt  sich  mit  Formaldehyd  behandelte 
Seide  erst  deutlich  braun,  dann  nach  längerem  Stehen  unter  Wasser- 
aufnahme olivengrün  bis  grün ;  auch  scheint  die  Faser  unlöslich  zu  sein. 


1)  Bull,  of  Pharm.  11,  365;  durch  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker- 
Vereins  61,  599. 
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Zum  Kachweis  von  Methylalkohol  im  Aethylalkohol  schlägt 
J.  Wolf^)  folgende  Methode  vor,  welche  auf  der  Bildung  derselben 
blauen  Verbindung  beruht,  die  Tri  Hat*)  zum  Nachweis  des  Form- 
aldehyds vorgeschlagen  hat. 

Zu  einer  Lösung  von  16  cc  Kaliumbichromat  in  130  cc  Wasser 
fügt  man  70  cc  20procentige  Schwefelsäure  und  10  cc  des  zu  prüfenden 
Alkohols.  Man  lässt  20  Minuten  stehen,  destillirt  hierauf  das  Gremisch 
und  fängt,  nach  einem  Vorlauf  von  25  cc,  den  man  vensirft,  100  cc 
auf.  50  cc  hiervon  versetzt  man  in  einem  Fläschchen  mit  gut  schlies- 
sendem  Glasstöpsel  mit  einer  Lösung  von  1  cc  Dimethylanilin  in  Essig- 
säure und  über  lässt  die  Mischung  bei  einer  Temperatur  von  15 — 18*^ 
24  Stunden  lang  sich  selbst.  Man  spült  alsdann  in  einen  kleinen 
Kolben,  fügt  rasch,  nachdem  man  noch  einige  Stückchen  Bimsstein  und 
Phenolphtaleln  hinzugegeben  hat,  33  cc  einer  Sodalösung  hinzu,  die  im 
Liter  160^  krystallisirte  Soda  enthält,  und  fährt  vorsichtig  mit  dem 
Zusatz  der  Sodalösung  fort,  bis  alkalische  Reaction  eingetreten  ist. 

Man  unterwirft  zur  Verjagung  des  unverbrauchten  Dimethylanilins 
der  Destillation,  verdünnt,  nachdem  30  cc  abdestillirt  sind,  den  Rück- 
stand mit  25  cc  Wasser  und  1  cc  Essigsäure  und  setzt  endlich  Blei- 
superoxyd hinzu. 

Auf  diese  Weise  lässt  sich  noch  1  Theil  Methylalkohol  in  1000 
Theilen  Aethylalkohol  nachweisen. 

Wendet  man  100  cc  Alkohol  an,  destillirt  diese  mittelst  eines 
Colonnehapparates  und  prüft  die  ersten  10  er  des  Destillates  nach  der 
angegebenen  Weise,  so  gelingt  der  Nachweis  noch  bei  einer  Verdünnung 
von  1  :  10000. 

2.    Quantitative   Bestimmung   organischer   Körper. 

Bestimmung  näherer  Bestandtheile, 

TTeber  die  sauren  Fhosphorglycerate,  ihre  Darstellung  und  Be- 
stimmung haben  Adri^an  und  Tri  Ha  t^)  Untersuchungen  angestellt. 

Diese  Verbindungen  lassen  sich  auf  zwei  Arten  darstellen,  entweder 
durch  Zersetzung  der  neutralen  Salze  durch  die  theoretische  Menge 
Schwefelsäure  unter  Anwendung  von  Helianthin  als  Indicator: 


1)  Ann.  Chim.  anal,  appliq.  4.  183;   durch  Chemiker-Zeitung  28,   R.  256. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  85. 
3)  Cumptes  rendua  126,  1215. 
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Ba  +  MgS04  = 


Mg  +  BaSO^. 


2 


O.CaH^COH), 
2P0-0^  +H,SO,= 

,0 .  Cj,  Hß .  (OH)g  (OH), .  Cj  Hg .  0^ 
PO^-OH  HO— PO  +  BaSO^ 

^0 Ba — 0^ 

oder   durch    doppelte   Umsetzung   des  sauren   Baryumsalzes  mit   einem 

löslichen  Sulfat: 

■         0C3H,(0HV 

PO -0  H 

0 

O.CjH^COHV 
PO^  OH 

0 
Die  Verfasser  haben   so   die   sauren  Phosphorglycerate  von  Baryt, 

Strontian,  Kalk,  Magnesia,  Zink,  Kupfer  etc.  darzustellen  vermocht. 

Die    sauren    Phosphorglycerate    zeichnen    sich    vor    den    neutralen 

tlurch    ihre    grosse    Löslichkeit    in    Wasser    aus    und    sind    aus    ihren 

Lösungen  durch  Alkohol  wie   auch  durch  Hitze  schwieriger  fällbar  als 

bliese.    Sie  kr}'stallisiren  nicht.    Im  Vacuum  getrocknet,  stellen  sie  eine 

weisse  —  das  Kupfersalz  eine  blaue  —  glasige  Masse  dar,  welche  sich 

bei  100^  nicht  verändert.     Dagegen   werden   ihre  wässerigen  Lösungen 

beim  Kochen  zersetzt,  indem  sich  neutrales  Phosphorglycerat,  Phosphor- 

säure  und  Glycerin  bildet: 

0 .  C3  Hg  (OH),  (OH), .  C3  H,  0^ 
PO— 0  H  0  H— P  0  +  H,0  = 

"^0 M" 0^ 

^O.C3H5(OH), 
PO^O^  +  H3  PO,  +  C3  H,  (0H)3. 

Während  die  sauren  Phosphorglycerate  mit  einem  neutralen  lös- 
lichen Salz  nach  schon  oben  angeftlhrter  Gleichung  die  entsprechenden 
sauren  Phosphorglycerate  liefern,  bildet  sich  mit  einer  Base  ein  neutrales 

Phosphorglycerat : 

.0 .  C3  H5  (OH),' 
PO^  OH  I  M"  +  2K0H  = 

0  .    J2 

.O.CjHslOH),  O.C3H5(OH). 

POl-0^, ,,,  +  PO— 0  K  '+2  H.O. 

"^0/^  ^  ^0  K 

Zur  Bestimmung^)  der  sauren  Phosphorglycerate   löst  man  1  g 

des  Salzes  in  100  cc  Wasser   und   titrirt  mit  Normal-Alkali  unter  An- 


i)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  89,  476. 
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Wendung  von  Ilelianthin  oder  Phenolphtalel'n.     Nach  oben  angegebener 
Gleichung  lässt  sich  der  Gehalt  berechnen. 

Auch  mit  organischen  Basen  haben  die  Verfasser  neutrale  Phos- 
phorglycerate  dargestellt,  indem  sie  die  wässerige  Lösung  eines  sauren 
Glycerates  mit  der  ätherischei)  Lösung  einer  organischen  Base  schüttelten 
bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction.  Sie  erhielten  auf  diese 
Weise  Derivate  von  Pyridin,  Anilin,  Phenylhydrazin,  Chinin  und  Cocain. 

lieber  die  Verzuckerung  der  Stärke  durch  die  Amylase  des 
Malzes  hat  Henri  Pottevin^)  ausführliche  Versuche  angestellt,  be- 
züglich deren  näheren  Ausführung  ich  auf  die  Originalabhandlung  ver- 
weise. Ich  begnüge  mich  damit,  hier  die  Schlussfolgerungen  anzuführen, 
zu  denen  der  Verfasser  auf  Grund  seiner  Untersuchungen  gelangte. 

Die  Umwandlung  der  Stärke  in  Maltose  verläuft  in  zwei  getrennten 
Phasen;   die  Stärke  liefert  erst  Dextrin   und  dieses  seinerseits  Maltose. 

Die  einzelnen  Dextrine  sind  nur  physikalisch  von  einander  ver- 
schieden. 

Die  Gelatinirung  schwächt  die  Unterschiede,  welche  von  Natur 
aus  zwischen  den  einzelnen  Theilen  des  Stärkekorns  bestehen,  ab,  ohne 
dieselben  völlig  verschwinden  zu  lassen.  Die  dichteren  Theile  eines 
Kornes  geben  eine  Stärke,  welche  schwierig  in  Dextrin,  und  ein  Dextrin, 
welches  schwieriger  in  Maltose  überzuführen  ist. 

Behandelt  man  die  Stärke  mit  Diastase,  so  geht  die  Umwandlung 
mit  ungleicher  Geschwindigkeit  durch  die  Masse;  während  bestimmte 
Antheile  schon  in  Maltose  übergeführt  sind,  sind  andere  erst  in  Dextrin 
verwandelt,  wieder  andere  sogar  kaum  angegriffen. 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  der  Zuckerarten  liegen  eine  Reihe 
von  Arbeiten  vor. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Zuckerarten  mit  Jod  hat 
Romijn^)  Versuche  angestellt,  analog  verfahrend  wie  bei  seiner  Be- 
stimmung des  Formaldehyds  mit  Jod  in  alkalischer  Lösung').  Er  er- 
hielt bei  den  Zuckern  mit  Jod  und  freiem  Alkali  zu  hohe  Resultate, 
dagegen  verlief  die  Oxydation  bei  Anwendung  von  verdünnter  Borax- 
lösung annähernd  quantitativ,  und  zwar  für  Glukose  nach  der  Gleichung: 


1)  Comptes  rendus  126,  1218. 

2)  Chemiker-Zeitung  21,  378. 

3)  Diese  Zeitschrift  86,  18. 
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CöHiiOö  — C/     +2J  +  3NaOH  = 

/ONa 
C,U,,0,-G.(         +2NaJ  +  2H,0. 

Die  Glukonsäure  lässt  sich  durch  das  Hydrazon  nachweisen. 

Die  Bestimmung  wird  ausgeführt,  indem  man  die  Glukoselösung 
mit  der  Jod-  und  Boraxlösung  circa  24  Stunden  hei  25^  stehen  lässt 
und  alsdann  das  überschüssige  Jod  mit  Thiosnlfat  zurücktitrirt. 

Auch  andere  Aldosen  lassen  sich  auf  diese  Weise  bestimmen,  nicht 
aber  Ketosen,  wie  zum  Beispiel  die  Fructose,  welche  durch  Jod  fast 
nicht  oxydirt  werden,  sodass  in  einem  Gemisch  von  Glukose  und  Fructose 
«ich  erstere  aHein  bestimmen  lässt. 

In  der  Jod-Boraxlösung  hat  man  somit  ein  gutes  Reagens  zur  Er- 
kennung von  Aldosen  und  Ketosen. 

Von  den  Biosen  lassen  sich  die  Aldosen,  wie  Maltose  und  Laktose, 
nach  der  angegebenen  Methode  nicht  bestimmen;  sie  liefern  zu  hohe 
Zahlen.  Auf  die  Biosen  mit  ätherartigen  Bindungen,  wie  Saccharose, 
Rafünose  etc.,  bei  denen  man  keine  Oxydation  erwarten  sollte,  wirkt 
Jod  ein,  indem  wahrscheinlich  Inversion  stattfindet. 

Ebenfalls  nicht  anwendbar  ist  diese  Methode  zur  Bestimmung  von 
Glukose  im  Harn  oder  Wein,  da  in  diesen  auch  andere  durch  die  Jod- 
Boraxlösung  oxydirbare  Körper  enthalten  sind. 

lieber  das  Inversionsvermögen  von  Wein-,  Citronen- 
n  n  d  Oxalsäure  auf  Rohrzucker  in  reiner  Lösung  hat 
H.  Gillot^)  eingehende  Studien  gemacht  und  gelangt  zu  folgenden 
Ergebnissen : 

Die  invertirende  Wirkung  der  drei  Säuren  nimmt  zu  mit  der  Tem- 
l)eratur  und  der  Dauer  der  Einwirkung;  ebenso  nimmt  die  Menge  des 
gebildeten  Invertzuckers  zu  mit  der  Menge  der  auf  einander  einwirken- 
den Säuren  und  Zucker.  Von  den  angeführten  Säuren  hat  Oxalsäure 
die  stärkste  invertirende  Wirkung,  Citronensäure  die  schwächste. 

Bei  gleich  bleibender  Temperatur  und  gleich  bleibender  Säure-  und 
Zuckermenge  nimmt  die  Menge  des  gebildeten  Invertzuckers  zu,  pro- 
portional der  Dauer  der  Einwirkung. 


ij  Bull,  de  l'assoc.  beige  des  chimistes  18,  30—94  und  119—130;   durch 
Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahnmgs-  und  Genussmittel  2,  804. 
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Der  Nachweis  und  die  Bestimmung  des  Rohrzuckers  bei 
Gegenwart  von  Milchzucker  wird  von  Edwin  Dowzard*) 
darauf  gegründet,  dass  durch  Citronensäure  Rohrzucker  invertirt  wird, 
Milchzucker  dagegen  nicht.  Aus  der  Differenz  der  Drehungen  vor  und 
nach  der  Inversion  durch  diese  Säure  lässt  sich  die  Menge  des  Rohr- 
zuckers berechnen.*) 

Für  die  Zuckerbestimmung  nach  dem  von  Politis,  Lehmann^ 
Riegler,  Maquenne  und  Schoorl')  angegebenen  Princip  hat  L» 
Garnier*)  eine  etwas  modificirte  Arbeitsweise  angegeben.  Der  Verfasser 
verwendet  eine  gegen  die  übliche  Stärke  aufs  Doppelte  verdünnte 
Fehl  Ingusche  Lösung,  eine  Lösung  von  lg  Jod  und  1,5^  Jodkaliun> 
in  200  cc  Wasser  und  eine  Thiosulfatlösung  von  10  g  krystallisirtem 
Salz  in  1  Liter.  Indem  ich  mich  mit  diesen  Angaben  begnüge,  ver- 
weise ich  im  übrigen  auf  das  Original. 

lieber  die  Bestimmung  des  Invertzuckers  bei  Gegenwart 
von  Rohrzucker  macht  H.  Jessen-Hansen^)  Mittheilungen.  In 
seiner  wichtigen  Arbeit  über  die  Bestimmung  der  Zuckerarten  hat  be- 
kanntlich Kjeldahl*^)  seine  Untersuchungen  nicht  auf  die  Fälle  der 
Anwesenheit  von  Rohrzucker  ausgedehnt. 

G.  Bruhns^)  hat  hierauf  hingewiesen  und  gefunden,  dass  bei 
Innehaltung  der  Kjeldah Tuchen  Arbeitsweise  durch  Rohrzucker  be- 
trächtliche Mengen  Kupferoxydul  abgeschieden  werden.  Jessen - 
Hausen  konnte  diese  Angaben  bestätigen.  Er  konnte  aber  zeigen,, 
dass  durch  eine  einfache  Moditication  der  von  Kjeldahl  angegebenen 
Arbeitsweise  die  Bestimmung  des  Invertzuckers  bei  Gegenwart  von  Rohr- 
zucker ermöglicht  wird.  Diese  Abänderung  besteht  einerseits  in  der 
Anwendung  der  doppelten  Menge  von  Seignettesalz,  andererseits  in  der 
Verminderung  der  Kochdauer  von  20  Minuten  auf  5  Minuten. 

Bei  Innehaltung  der  nachstehenden  Arbeitsweise  werden  durch  10  </ 
Rohrzucker  nur  14,6  mg  Kupfer  als  Kupferoxydul  abgeschieden. 

1)  Proceedings  of  the  chemical  society  1898/99  No.  202;  durch  Zeitschrift  für 
Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  2,  805. 

2)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  89,  19. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  89,  473. 

*)  Joum.  de  Phann.  et  de  Chim.  9,  326;  durch  Zeitschrift  für  Untersuchung^ 
der  Nahrungs-  und  Genussmittel  2,  805. 

*)  Meddelelser  fra  Carlsberg  Laboratoriet  4,  193;  vom  Verfasser  eingesandt. 

6)  Diese  Zeitschrift  86,  344. 

7)  Diese  Zeitschrift  88,  73. 
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30  cc  Fehling'sche  Lösung  werden  nach  den  Angaben  des  Ver- 
fassers hergestellt  darch  Auflösen  von  10,4^  reinem  Seignettesalz  ^)  in 
15  oc  der  Lauge  A  (130^  reines  Natronhydrat,  durch  Titration  bestimmt^ 
im  Liter)  und  Zufügen  von  15  cc  der  Kupferlösung  A  (69,278  g  CuSO^  -|~ 
5H2O  im  Liter).  Man  setzt  nun  die  Zuckerlösung  hinzu,  füllt  die 
Flüssigkeit  auf  genau  100  cc  auf,  leitet  einen  Strom  von  reinem  Wasser- 
stoff durch  dieselbe  und  erhitzt  den  Inhalt  des  Kölbchens  durch  Ein- 
tauchen in  das  kochende  Wasserbad^)  genau  5  Minuten  lang. 
Alsdann  wird  entsprechend  den  Angaben  KjeldahTs  das  abgeschiedene 
Kupferoxydul  abültrirt  und  wie  üblich  zur  Wägung  gebracht. 

Der  Verfasser  hat  3  Versuchsreihen  angestellt.  Die  Gesammt- 
menge  des  bei  der  Analyse  angewandten  Rohrzuckers  -|-  Invertzucker» 
beträgt  bei  Versuchsreihe     I  =   10^ 

YL=     2g 
III  =     0,15^7. 
Das  Maximum   an  vorhandenem  Invertzucker   ist  bei  allen  3  Ver- 
suchsreihen zu  0,15  <7  gewählt  worden. 

Ausserdem  hat  der  Verfasser  für  obige  Arbeitsvorschrift  auch  eine 
Versuchsreihe  IV  unter  Anwendung  von  chemisch  reinem  Invertzucker 
ausgeführt.  Dieselbe  gilt  bei  Verwendung  von  0 — Ojlö^r  reinem  Invert- 
zucker zur  Analyse. 

Aus    den  Versuchen    des  Verfassers    berechnen    sich    folgende  Be- 
ziehungen zwischen  angewandtem  Invertzucker  und  abgeschiedenem  Kupfer. 
Versuchsreihe    I:    Rohrzucker  +  Invertzucker  =  lO^r 

Cu  =  14,20  +  1,92836  S  —  0,00104896  S^ 
Versuchsreihe  II:    Rohrzucker  +  Invertzucker  =  2g 

Cu  =  5,34  4-  1,86918  8—0,0008847  S*. 
Versuchsreihe  III:    Rohrzucker -f-Ii^vertzucker  =  0,15  <^ 

Cu  =  0,32  +  1,89840  S  —  0,00110589  S^ 
Versuchsreihe  IV:    Reiner   Invertzucker,  Max.    0,15^ 
Cu  =  0,26  +  1,86001  S  —  0,000846315  S^. 
In  gleicher  Weise  wie  seiner  Zeit  Kjeldahl   hat  auch  Jessen- 
Hansen   in   einer   Tabelle   die  je   1  mg  Kupfer   entsprechenden    Milli- 
gramme   Invertzucker    für    die    4    verschiedenen    Versuchsbedingungen 
augegeben. 


1)  Anstatt  5,2^  nach  KjeldahTs  ursprünglicher  Vorschrift. 

2)  In    dem  Referat,    diese  Zeitschrift  86,   345,   ist  irrthümlich   angegeben 
worden,  das  Erhitzen  auf  dem  kochenden  Wasserbade  Yorzunehmen. 


Bericht:  Chemieche  Analjrge  orgkniseher  KSrper. 


Invertzacker 

Invertzucker 

liivertzneker 

Invertzucker 

Kopfer 

+  Rohrzucker 

+  Rohrzucker 

+Rohrzncker 

rein 

=  0,15.9 

=  2,00  ff 

-  10.00  g 

«ff 

«y 

ms 

"'S 

mg 

5 

2,6 

2.5 

6 

3.1 

3.0 

— 

— 

7 

3.6 

3.5 

_ 



8 

4,2 

4.1 

— 

_ 

9 

4,7 

4,6 

- 

- 

10 

S.2 

5.1 

2.5 

__ 

11 

5.8 

5,6 

3.0 

— 

12 

6,3 

6.2 

3.6 



13 

6.9 

6,7 

4,1 

_ 

14 

7,4 

7,2 

4.6 

- 

15 

8,0 

7.S 

5.3 

_ 

16 

8,5 

8.3 

5.7 

— 

n 

9.0 

8,8 

6.3 



le 

9,6 

i>,4 

6.8 

_ 

19 

10,1 

9,9 

7.3 

- 

so 

10.7 

10,4 

7,9 

»,o 

21 

11.2 

11.0 

8.4 

3,5 

22 

U.« 

11,5 

9,0 

4,1 

.       23 

12,3 

12,0 

9,5 

4.6 

24 

12,8 

13.6 

10.0 

5.1 

25 

13,4 

13,1 

10.6 

5.6 

26 

1.3.9 

13.6 

U.l 

C.1 

27 

14,5 

14,2 

11.7 

6,7 

23 

15,0 

14,7 

12,2 

7.2 

29 

15,6 

15,2 

12.7 

7,7 

80 

lf.,1 

l.'i.S 

i:i3 

8.2 

31 

16,7 

16.:( 

1H.8 

ö.ö 

32 

17,2 

16,9 

14.4 

9.3 

33 

17,7 

17,4 

U.9 

9.S 

34 

18.3 

17.fl 

1.5.4 

10,3 

35 

i8.e 

lt<.-5 

16,0 

-     10.9 

36 

19,4 

lil.O 

16,5 

11.4 

37 

19.9 

19.5 

17.1 

11.9 

38 

20.5 

20,1 

17,6 

12.4 

39 

21,0 

90.6 

1S.2 

18.0 

Bericht:  Chemitohe  AnalT»«  orguiueher  KOrper. 


Inv^rtiucker 

iDTcrbueker 

InTertzncker 

Incertzucker 

Knpftr 

+  Bohrzucker 

+  Bohrzucker 

+E<ihnucker 

rein 

=  0,15  ff 

=  2.00y 

=  10,00  i, 

m 

ma 

ItS 

mg 

mg 

40 

21,6 

21.2 

18,7 

13.5 

41 

22,1 

21,7 

19,3 

14,0 

42 

22.7 

22,2 

19,8 

14,-^ 

43 

23,2 

82,8 

20,3 

15,1 

44 

23.8 

23,3 

20.9 

15,6 

4ö 

24.3 

23,9 

21.4 

16,1 

46 

24,9 

24,4 

22,0 

16,6 

47 

2.5,4 

25,0 

22,5 

17.2 

48 

26,0 

25.5 

23,1 

17,7 

49 

26,5 

26,0 

23,6 

18.3 

50 

27,1 

26,6 

24,2 

18,IS 

51 

27,6 

27,1 

24.7 

19.3 

52 

28,2 

27,7 

25.3 

19.8 

M 

28,7 

28,2 

25.8 

20.3 

54 

29,3 

28.8 

26,4 

20.9 

55 

29,8 

29,3 

26.9 

21.4 

r.6 

30.4 

29,9 

27,5 

21.9 

57 

80,9 

30,4 

28,0 

22,5 

5a 

31.5 

80.9 

23,6 

23,0 

59 

32,0 

31. .5 

29,1 

28,5 

«0 

32,6 

32,0 

29,7 

24.1 

61 

33,2 

SSß 

30,2 

24,6 

62 

33,7 

33,1 

30,8 

2.5.1 

63 

34,3 

33,7 

31,3 

25,7 

64 

34,8 

34,2 

81,9 

26,2 

6o 

35.4 

34.8 

32.4 

26,7 

66 

35,9 

35,3 

33.0 

27,3 

67 

36,5 

35,9 

33,5 

27.8 

(iS 

37,0 

36.4 

34,1 

28.:J 

69 

37,6 

37.0 

34.6 

2t<.9 

70 

88.2 

87,.1 

35.2 

2Q.4 

71 

38,7 

38.1 

35.7 

29,9 

72 

39.3 

ae,6 

30,3 

30.5 

73 

39.8 

39,2 

36.8 

31,0 

74 

40,4 

89.7 

37.4 

31,6 

Beriebt :  Chemlicbe  Auljae  n^r^oüclier  EOrp«r. 


Bericht:  Chemüche  An&lyse  organiwlier  ESrper. 


Invertzucker 

Inverlzucker 

lurertiiicker 

Invertzucker 

Kupfer 

+  Eohnaeker 

+  Kohraucker 

+Rohreacker 

rein 

=  0,15? 

=  2,00y 

=  10,00  y 

«lg 

mg 

ma 

■», 

110 

60.7 

59.9 

57,6 

51,1 

lU 

61,2 

60.4 

58,1 

51,6 

11-2 

61.8 

61,0 

58,7 

62.2 

118 

62.4 

61.6 

59,S 

52,8 

lU 

63.0 

62,1 

59,8 

53,3 

115 

63.5 

62.7 

60,4 

53.9 

116 

64,1 

6S.3 

61.0 

54.4 

117 

64.7 

63.8 

61.-5 

55,0 

118 

6.J.2 

64.4 

62,1 

55,5 

119 

65,8 

65.0 

62.7 

56.1 

HO 

66.4 

65.5 

63,2 

56.6 

121 

67,0 

66,1 

63.8 

57,2 

122 

67.5 

66.7 

64,4 

57,7 

123 

68,1 

67.3 

64,9 

58,8 

124 

68.7 

67.8 

6.5.5 

58,8 

125 

69,2 

68.4 

66,1 

59,4 

126 

69,8 

69,0 

66,7 

60.0 

127 

70,4 

69,6 

67,2 

60,5 

12» 

71.0 

70,1 

67,8 

61.0 

129 

71.5 

70,7 

68,4 

61,6 

180 

72,1 

71.3 

68,9 

62.2 

181 

72,7 

71.8 

69,5 

62,7 

132 

733 

72.4 

70.1 

63.8 

133 

73.8 

73,0 

70,7 

63,8 

134 

74,4 

78.6 

71.2 

64,4 

135 

75,0 

74,2 

71,8 

»4.9 

136 

75,6 

74.7 

72,4 

65.5 

137 

76,2 

753 

73,0 

66.1 

m 

76,7 

75.9 

73.5 

66.6 

139 

773 

76.5 

74,1 

67,2 

140 

77,9 

77.0 

74.7 

67,7 

141 

78,5 

77,6 

7.5,3 

68,3 

142 

79,0 

78.2 

75,8 

68.9 

143 

79,6 

78,8 

76,4 

69,4 

144 

80,2 

7M 

77,0 

70,0 

Beiiclit:  Chemiicb«  AdrIjh  orgtniacher  E6ip«r. 


Invertzucker 

Invertzucker 

liivertzncker 

Invertincker 

Kupfer 

+  Rohrzaeker 

+  Rohrzucker 

+  Rohrzucker 

rein 

=  0,15j, 

=  2,00  ff 

=  10,00  jf 

mg 

ma 

ms 

«ff 

75 

40,9 

40,3 

38,0 

82.1 

76 

«,5 

40.8 

38,5 

32,6 

77 

42,1 

41,4 

39,1 

33.2 

78 

42,6 

41.9 

39,6 

33,7 

79 

48,3 

42.5 

40,2 

34,2 

80 

48,7 

48,0 

40,7 

34,8 

81 

44,3 

43,6 

41.3 

35.3 

82 

44,9 

44,2 

41.8 

35,9 

83 

45,4 

44,7 

42.4 

36,4 

S4 

46,0 

45,8 

43.0 

36,9 

85 

46,5 

45,8 

43.5 

37,5 

86 

47,1 

46,4 

44,1 

38,0 

87 

47,7 

46,9 

44,6 

38.6 

88 

48,2 

47,5 

45.2 

39.1 

89 

48,8 

48,1 

45.7 

39.6 

»0 

49,4 

48.6 

46,3 

40,2 

91 

49,9 

49.2 

46,9 

40,7 

92 

50,5 

49.7 

47.4 

41.3 

93 

51,0 

50.3 

48.0 

41.8 

94 

61,6 

50.9 

48,6 

42.4 

95 

52,2 

51.4 

49,1 

42.9 

96 

52,7 

52.0 

49,7 

43.4 

97 

58,8 

52.5 

50,2 

44,0 

98 

53,8 

53.1 

50,8 

44,5 

99 

64,4 

53,7 

51,4 

45.0 

100 

55,0 

64.2 

51.9 

45,6 

101 

55.6 

54,8 

52.5 

46,2 

102 

56.1 

55,4 

53,0 

46.7 

loa 

56,7 

55.9 

53,B 

47,3 

104 

57.3 

56.5 

54.2 

47,8 

100 

57,8 

57,0 

54.7 

48,4 

loa 

58,4 

57.6 

5S.3 

48.9 

107 

59,0 

58,2 

55.8 

49.5 

108 

59,5 

58,7 

56,4 

50.0 

109 

60,1 

59,8 

57,0 

50,6 

Berielit:  Chetnische  A1MI7H  organischer  ESrp«r. 


Inrertiucker  Invertiucker 
+  Bohnacker  +  Rohnncker 
=  0,153  =2,00j 


In  verti  ucker 
+Bobrancker 

=  10,00  y 


59.9 
60,4 
61.0 


«5 
116 


53,9 
54,4 

55,0 


70,4 
71,0 
71,5 


73,3 

73,8 
74,4 

75,0 
75,6 
76,2 
76,7 


71,3 
71,8 
72,4 
73,0 
73,6 


753 
75,9 

76,5 


62.7 
63.2 


66,7 
67,2 
67,8 


73,0 
73,5 


57,2 
57,7 
58,3 

58,8 

59.4 
60,0 
60,5 


64,4 

64,9 
65,5 
66,1 
66,6 
67,2 


79,0 
79,6 


75,8 
76,4 
77,0 


Bericht:  Chemiache  Anilyte  orgubcher  EOrper. 


- 

Invertzucker 

Invertzucker 

InvertzQcket 

Inverttncker 

Kupfer 

+  Bohriucker 

+  Rohßacker 

+  Rohnncker 

rein 

=  0,15;/ 

=  2.00  p 

=  10,00  j? 

füg 

«w 

«J7 

mg 

145 

80.8 

79,9 

77.6 

70,5 

IM 

81.4 

80.5 

78.1 

71.1 

U7 

82.0 

81,1 

78.7 

71,7 

148 

82,5 

81,7 

79.3 

72.2 

1:10 

83,1 

82,8 

79,9 

72.8 

150 

83,7 

92,8 

80,5 

73,3 

151 

84,3 

83.4 

81,0 

73,9 

152 

84.9 

84,0 

81,6 

74,5 

153 

8Ö.4 

84,6 

82,2 

75,0 

154 

86,0 

85.2 

82.8 

75,6 

155 

86,6 

85,8 

83,4 

76.2 

I5C 

87.2 

86.4 

83,9 

76,7 

1.57 

87,8 

8&,9 

84.5 

77,3 

158 

88.4 

87.5 

8.5,1 

77,9 

159 

88.0 

88,1 

85.7 

78,4 

100 

89.5 

88.7 

86,3 

.79,0 

lei 

SO.l 

89,3 

86.8 

79.6 

162 

00,7 

89,9 

87,4 

80.1 

163 

91,3 

90,5 

88.0 

80,7 

164 

91,9 

91,1 

88,6 

81,3 

165 

92,5 

91.6 

89.2 

81.8 

166 

03,0 

92,2 

89,8 

82.4 

167 

93.6 

92,8 

90.4 

83,0 

168 

»4.2 

98,4 

90.9 

83,6 

169 

94.8 

94,0 

91,5 

84,1 

170 

95,4 

94,6 

92.1 

84,7 

171 

a(J,0 

95,2 

92.7 

85,3 

172 

96,6 

95.8 

93.3 

85,8 

173 

97,2 

96,4 

93,9 

86,4 

174 

97,8 

97.0 

94.5 

87,0 

175 

98.4 

97.6 

95,0 

87,6 

176 

98,ä 

98,2 

95,6 

88.1 

177 

99.5 

98,8 

96,2 

88,7 

178 

100,1 

99,3 

96.8 

89,8 

179 

100,7 

99,9 

97,4 

89,9 

Beriebt:  CbemUcbe  Analjse  organiKher  KSrper. 


InTertincker 

iDTerUacker 

InTertzncker 

Invertzucker 

Knpfer 

4-  Rohrzucker 

+  Rohrzucker 

+  Bübmicker 

rein 

=  0,15  i; 

=  2,00  5 

=  10,00  j, 

m 

»W 

my 

mg 

mp 

180 

101^ 

100,5 

98,0 

90,4 

181 

101,9 

101,1 

98.6 

91,0 

182 

102,5 

101,7 

99.2 

S1.6 

18? 

103,1 

102,3 

99,8 

92.2 

181 

103,7 

102,9 

100.4 

92.7 

185 

104,8 

108,5 

100,9 

93.3 

186 

104,9 

104.1 

1015 

93,9 

187 

105.5 

104.7 

102.1 

94,5 

188 

106.1 

105,8 

102,7 

95.0 

189 

10<I,Ö 

105,9 

10:1,3 

95,6 

190 

107.2 

106,5 

103,9 

96.2 

191 

107.8 

107,1 

104.5 

96,8 

192 

108,4 

107.7 

105,1 

97.4 

193 

109,0 

108,3 

105.7 

97.9 

19i 

109,6 

108,9 

106.3 

98,5 

195 

110,2 

109,5 

106,9 

99.1 

196 

110,8 

110,1 

107,5 

99,7 

197 

111.4 

110,8 

108.1 

100.S 

198 

112,0 

111,4 

108,7 

1003 

199 

112,6 

112,0 

109,3 

101,4 

soo 

113,2 

112.6 

109,9 

102.0 

2Ü1 

113.8 

113.2 

110.5 

102,6 

ao2 

1U.4 

113.8 

111.1 

103,2 

203 

115.0 

114,4 

111,7 

103.8 

204 

115.1) 

115,0 

112,3 

10i,4 

■205 

116,2 

115,6 

112,8 

104.9 

208 

116.8 

116,2 

113,4 

105,5 

207 

117,4 

116,8 

114,0 

106,1 

208 

118,0 

117,4 

114,6 

106,7 

209 

118,6 

118,0 

115,2 

1073 

210 

119,2 

118,7 

115,6 

107.9 

211 

119,8 

119,3 

116,4 

108.5 

212 

120,4 

119,9 

117.0 

109,0 

2i:i 

121.0 

120.5 

117,7 

109.6 

214 

121,7 

121,1 

1185 

110.2 

Bericht:  Chemuclie  AnslyBe  organischer  ESrper. 


InyertzQcker 

Invertzucker 

InvertBueker 

Invertzucker 

Kupfer 

+  Rohnncker 

+  Bohrzucker 

-i-  Bohnucker 

rein 

=  0,15!7 

-2,00j, 

=  10.00,7 

mg 

mg 

tng 

>»« 

Wff 

ai5 

122.3 

121,7 

U8.9 

110.0 

216 

122.9 

122.3 

119,5 

111.4 

217 

123,5 

122,9 

120,1 

112,0 

218 

124.1 

12S,6 

120.7 

112,6 

219 

124,7 

124,2 

121,3 

113,2 

seo 

125.8 

124,8 

121.9 

113.8 

221 

125,9 

125,4 

122,5 

114.4 

222 

126.5 

126,0 

123,1 

115.0 

223 

127,1 

126.6 

123.7 

115.5 

224 

127.7 

127,3 

124,3 

116.1 

225 

126,3 

127,9 

124,9 

116,7 

226 

128,9 

128,5 

125.5 

117.3 

227 

129,5 

129,1 

126.1 

117.9 

228 

130.1 

129,7 

136.7 

11S.5    , 

229 

130,8 

130.4 

127.3 

119.1 

2S0 

131.4 

131,0 

127,9 

n».7 

2ai 

132,0 

131. '6 

128,5 

120,3 

232 

132,6 

132.2 

129,2 

120,9 

233 

1S3.2 

132.9 

129,8 

121,5 

234 

133.8 

133,5 

130,4 

122.1 

235 

134.4 

134.1 

131.0 

122.7 

236 

135,0 

134.7 

131.6 

123.3 

287 

135,7 

135,4 

132.2 

123.9 

238 

136,3 

136,0 

132.8 

124,5 

239 

136,9 

186,6 

133.4 

125.1 

840 

137^ 

137,2 

134.0 

125.7 

241 

138.1 

137.9 

134.7      ■ 

126.3 

242 

188.7 

138.5 

135,3 

126.9 

243 

139,3 

139.1 

135.9 

127.5 

244 

140,0 

139,7 

136.5 

128.1 

2« 

140.6 

140.4 

137,1 

128.7 

24« 

141,2 

141,0 

137,7 

129,8 

247 

141,8 

141.6 

188,3 

129,9 

248 

142,4 

142.3 

139,0 

130,5 

219 

143,0 

142.9 

139,6 

131,1 

Bericht:  ChemiKbe  Analyse  organiecber  Körper. 


681 


Kupfer 

Inyertzucker 
rein 

Invertzucker 

+  Rohrzucker 

=  0,15  g 

Invertzucker 

+  Rohrzucker 

-2,00^ 

Invertzucker 

-t- Rohrzucker 

-  10.00^ 

mg 

ni£i 

mg 

mß 

mg 

250 

143,7 

143,5 

140,2 

131,7 

251 

144,3 

144,2 

140,8 

132,3 

252 

144,9 

144,8 

141,4 

133,9 

253 

145,5 

145,4 

142,1 

134,5 

254 

146,1 

146,1 

142,7 

135,1 

•255 

146,8 

146,7 

143,3 

135,8 

256 

147,4 

147,3 

143,9 

136,4 

257 

148,0 

148,0 

144.5 

137,0 

258 

148,6 

148,6 

145,1 

137.6 

259 

149,2 

149,2 

145,8 

138,2 

200 

149,9 

149,9 

146,4 

138,8 

261 

150,5 

— 

147,0 

139,4 

262 

151,1 

^"■~ 

147,6 

140,0 

Ueber  die  BestimmuDg  der  Mannose  bei  Gegenwart  von 
andern  Zuckern  haben  £.  Bourquelot  nnd  H.  Herissey^)  im  Laufe 
ihrer  Arbeiten  über  die  Zusammensetzung  des  Eiweisses  des  Johannis- 
brotbaumsamens Untersuchungen  angestellt.  Die  von  den  Verfassern 
angewandte  Methode  beruht  auf  der  Unlöslichkeit  des  Mannose-Hydra- 
zons  in  kaltem  Wasser.  Die  Hydrazone  der  anderen  Zuckerarten  bleiben 
hierbei  in  Lösung. 

Als  Beispiel  der  Arbeitsweise  sei  folgende  Bestimmung  angeführt: 

Eine  Lösung  von  3  g  krystallisirter  Mannose  in  50  cc  Wasser  wird 
gemischt  mit  einer  Auflösung  von  3,6  cc  Phenylhydrazin  und  3,6  cc 
Eisessig  in  18  cc  Wasser.  Dieses  Gemisch  lässt  man  während  8  Stunden 
bei  Zimmertemperatur  stehen;  man  saugt  hierauf  das  Hydrazon  auf 
einem  kleinen  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  nach  einander  mit  15  cc 
Eiswasser,  10  cc  Alkohol  und  10  cc  Aether  nach  und  trocknet  über 
Schwefelsäure  im  Vacnum. 

Aus  den  Versuchen  ergab  sich,  dass  das  Phenylhydrazin  dazu  dienen 
kann,  die  Mannose  quantitativ  zu  bestimmen,  und  dass  die  Gegenwart 
von  andern  Zuckerarten  wie  Galaktose,  Arabinose,  Maltose  und  Dextrin 


1)  Comptes  rendus  129,  339. 

Freaenini.  Zeitschrift  f.  analyt.  Ck«ni«.    XlXl.  Jalirgaif.    lü.  Heft. 
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die  Resultate  nicht  merklich  beeinflusst.  Man  hat  nur  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  (+  10^)  zu  arbeiten  und  Losungen  anzuwenden, 
welche  3 — 6  %  Mannose  enthalten.  Bei  verdünnteren  Lösungen  ist  das 
Gewicht  des  gefundenen  Hydrazons  um  0,04(7  für  100  cc  Lösung  zu 
erhöhen. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

2.     Auf  Pharmacia   bezügliche. 

Von 

H.  Kühe. 

lieber  die  XJntersaohang  der  Antipyretica  sind  eine  ganze  Reihe 
von  Vorschlägen  gemacht  worden,  welche  theils  die  Erkennung  der  ein- 
zelnen Arzneimittel  theils  die  Unterscheidung  derselben  von  einander, 
respective  den  Nachweis  derselben  neben  einander,  betreffen. 

Vorschläge  zur  Prüfung  desPhenacetius  macht  J.  Lüttke^). 
Verfasser  vermisst  bei  den  Prüfungsvorschriften  des  Phenacetins  die  Be- 
rücksichtigung der  hauptsächlichsten  Verunreinigungen :  der  Orthoverbin- 
dungen  des  Phenacetins,  sowie  der  Diamidophenole  und  der  Diamido- 
phenetole. 

Zur  Prüfung  auf  die  Orthoverbindung  werden  etwa  15  <;  Phenacetin 
durch  andauerndes  Kochen  mit  2b  g  verdünnter  Salzsäure  zersetzt,  das 
salzsaure  Amidophenetol  mit  concentrirter  Natronlauge  gefällt  und  dessen 
Siedepunkt  bestimmt,  der  bei  242,5^  liegen  muss. 

Die  salzsaure  Lösung  des  Amidophenetols  gibt  mit  Eisenchlorid 
eine  blutrothe  Färbung,  die  für  Phenacetin  charakteristisch  ist. 

« 

Zur  Erkennung  der  Diamidoverbindungen  reibt  man  etwa  O^b  g 
Chlorkalk  mit  etwas  Salzsäure  zu  einem  dünnen  Brei  an  und  fügt  einige 
Centigramme  gepulverten  Phenacetins  hinzu,  bei  Gegenwart  von  Diamido- 
verbindungen tritt  Rothfärbung  der  Masse  ein. 

Der  Verfasser  schlägt  vor,  die  bekannten  Pi^fungsvorschriften  des 
Phenacetins  in  folgender  Weise  zu  erweitern : 


1)  Pharm.  Centralhalle  81,  65. 
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Ideiititätsprobe: 

>Phenacetin  gebe  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure  auf  Zasatz  von 
£isenchlorid  Rothfärbung«. 

Reinheitsprüfungen : 

»Phenacetin   löse   sich   klar  in  Weingeist,   Eisessig   und   der  hin- 
reichenden Menge  heissen  Wassers.« 

»Phenacetin  gebe  in  einem  Gemisch   von  Chlorkalk  and  Salzsäure 
keine  Farbenreaction.« 

Ueber  Farbenreactionen  einiger  synthetischer  Arzneimittel  berichtet 
F.  Moerck^).  Wenn  man  gesättigte  wässerige  Lösungen  von 
Phenacetin,  Methacetin,  Laktophenin  oder  eine  einprocentige  Lösung  von 
Phenocoll  mit  so  viel  Bromwasser  versetzt,  dass  eine  hellgelbe  Flüssig- 
keit entsteht,  so  werden  sie  bald  farblos,  dann  rosenroth  und  schliesslich 
braun;  auf  Znsatz  von  Alkalien  werden  die  Farben  dunkler.  Lakto- 
phenin gibt  auch  eine  weisse  Fällung,  während  die  anderen  Lösungen 
längere  Zeit  klar  bleiben,  wenn  sie  ruhig  stehen. 

Schüttelt  man  die  genannten  Lösungen  mit  einem  gleichen  Volumen 
Bromwasser  und  darauf  mit  einem  halben  Volumen  Petrolbenzin,  so 
liefert  das  PhenocoU  eine  hellrothe  bis  violette  oder  himbeerfarbige 
Schicht,  während  die  anderen  Körper  gelbe  oder  braune  Schichten  geben. 

Kocht  man  0,01  g  Salophen  ein  bis  zwei  Minuten  mit  5  cc  einer 
löprocentigen  Kaliumcarbonatlösung  unter  Schütteln,  so  resnltirt  eine 
grüne  Flüssigkeit,  die  nach  einigem  Stehen  gelb,  roth  oder  violett  wird, 
nach  erneutem  Schütteln  soll  diese  Farbe  wieder  in  grün  übergehen  oder 
blau  werden.  Die  beschriebene  Reaction  soll  für  das  Salophen  charakte- 
ristisch sein. 

Ueber  die  Unterscheidung  des  Methacetins  von  Phen- 
acetin und  Acetanilid  hat  E.  Ritsert*)  Angaben  gemacht.  Dieselben 
sind  in  nachstehender  Tabelle  übersichtlich  zusammengestellt.  Zu  der- 
selben sei  nur  bemerkt,  dass  die  Salpetersäure  bei  Reaction  II  so  ein- 
gegossen werden  soll,  dass  sie  auf  den  Boden  des  Reagensglases  sinkt. 
Hierauf  wird  sie  durch  sanftes  Schwenken  mit  der  Lösung  vermischt. 
Reaction  IV  gestattet,  Methacetin  neben  Phenacetin  nachzuweisen,  respec- 
tivc  letzteres  auf  ersteres  zu  prüfen.^) 


1)  Pharm.  Centralballe  88,  620. 

2)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  88,  583. 
3j  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  64. 
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I. 

II. 

in. 

IV. 

V. 

Lösung  I 

0,1  g  Sub- 

0,1  g  Sub- 

gekocht, 

stanx  mit 

stanz  mit  1  ec 

0,1^  Sub- 
stanz mit  1  cc 

Zu  Lösung  I 

erkaltet  und 

5-6  cc  kalter 

Kalilauge 

1  Tropfen 

Yerdflnnt,mit 

concentrirter 

gekocht. 

concentrirter 

Zg  3pro- 

HClundlcc 

erkaltet,  mit 

concentrirter 
kalter  HCl 

HNO3 

centiger 

Bprocentiger 

5—8  Tropfen 

zugesetzt. 

Chromsäure- 

Chromsänre- 

KMn04 

lösung 

lösung 

versetzt, 

\ 

versetzt. 

versetzt 

färbt  sich. 

Meth- 

löslich 

allmählich 

blutroth 

sofort  grün 

alsbald 

acetin 

rothbraun 

braungelb 

Phen- 

unlöslich 

allmählich 

blutroth 

gelb,  nach 

dunkelgrün 

acetin 

gelblich 

einigen 

Minuten 

grün 

Acet- 

löslich,  fällt 

farblos 

gelb 

gelb,  erat 

dunkelgrün. 

anilid 

aber  gleich 

bleibend 

nach 

dabei  Garbyl- 

wieder  aus 

9 

mehreren 
Stunden  grün 

amingeruch 

Zur  Unterscheidung  des  Exalgins  vom  Antifebrin  und 
Phenacetin  benutzt  £d.  Hirschsohn  ^)  das  Verhalten  der  Lösung 
der  Körper  in  Chloroform  gegen  Petroläther.  Uebergiesst  man  1  g  des 
zu  prüfenden  Körpers  mit  2  cc  Chloroform,  so  tritt  bei  Exalgin  Lösung 
ein,  liegt  Antifebrin  oder  Phenacetin  vor,  so  findet  keine  völlige  Lösung 
statt.  Wird  diese  Lösung  mit  dem  10  fachen  Volumen  Petroläther  ver- 
setzt, so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  wenn  nur  Exalgin  vorliegt,  Anti- 
febrin und  Phenacetin  geben  hierbei  krystallinische  Ausscheidungen. 
Vermittelst  der  besprochenen  Reaction  lassen  sich  noch  10  ®/q  Phenacetin 
und  20  ^Iq  Acetanilid  im  Exalgin  nachweisen. 

Verfasser  hält  die  erwähnten  krystallinischen  Körper  für  identisch 
mit  dem  von  Remmers^)  beschriebenen  Acetparabromanilid. 


1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  89,  17. 

2)  Beilstein,  Handbuch  der  organischen  Chemie  1882,  S.  898. 
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Von  kaltem  Wasser  wird  der  Körper  nur  in  Sparen  gelöst,  in  viel 
siedendem  Wasser  löst  er  sich  und  fällt  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln 
wieder  ans.  Von  Aether,  Chloroform  und  95  procentigem  Alkohol  wird 
er  schwerer  als  das  Antifebrin  gelöst.  Der  Körper  enthält  Brom  nnd 
schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  bei  165^  C. 

Zum  Nachweise  von  Acetanilid  bei  Gegenwart  von  ähnlich  zu- 
sammengesetzten Körpern  fahrt  F,  X.  Moerck^)  die  Carbylaminprobe 
in  folgender  Weise  ans: 

Zur  Prüfung  von  Methacetin,  Phenacetin,  Laktophenin,  Salophen 
und  salzsanrem  PhenocoU  kocht  man  0,1  f/  mit  10  cc  Wasser,  kühlt 
durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  rasch  ab  und  filtrirt.  Von  dem 
Filtrat  mischt  man  2  bis  3  cc  mit  eben  so  viel  5  procentiger  Kali-  oder 
Natronlauge  und  fügt  so  lange  festes  Kaliumpermanganat  zu,  bis  die  Flüssig- 
keit auch  nach  dem  Kochen  violett  bleibt ;  zu  dieser  Reactionsflüssigkeit 
gibt  man  alsdann  einige  Tropfen  einer  Mischung  aus  Chloroform,  Alkohol 
und  Salmiakgeist')  und  kocht  bis  zur  vollständigen  Reduction  des 
Kaliumpermanganats;  nach  einigen  Augenblicken  prüft  man  die  Flüssig- 
keit auf  den  Geruch;  bei  der  Prüfung  von  Exalgin  fügt  man  kein 
Kaliumpermanganat  zu,  verfährt  aber  sonst  in  der  oben  angegebenen 
Weise. 

Zur  Unterscheidung  des  Antifebrins  vom  Phenacetin  gibt 
Ed.  Hirschsohn^)  eine  Reaction  an,  die  es  auch  gestattet,  einen  Zu- 
satz von  Antifebrin  zum  Phenacetin  schnell  und  sicher  zu  erkennen. 

Die  Methode  beruht  darauf,  dass  sich  aus  einer  kalt  bereiteten 
und  filtrirten  wässerigen  Lösung  des  Antifebrins  auf  Zusatz  eines  gleichen 
Volumens  Bromwasser  unter  Entfärbung  Krystalle  abscheiden,  während 
das  Phenacetin  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine  unverändert 
bleibende,  gelbe  Flüssigkeit  liefert.  Wie  vergleichende  Versuche  gezeigt 
haben,  tritt  die  Reaction  deutlicher  hervor,  wenn  man  nur  ein  halbes 
Volumen  Bromwasser  anwendet,  und  gelingt  es  so,  noch  einen  Zusatz 
von  5  ^Iq  Antifebrin  zum  Phenacetin  sicher  zu  erkennen. 

lieber  den  Nachweis  des  Chinins  neben  Phenacetin  theilen 
Sestini   und  Campani*)    ihre   Beobachtungen   mit.     Chlorwasser  und 


1)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  60,  814. 

2)  Erhalten  durch  Mischen  von  10  cc  Chloroform,  10  cc  Alkohol  und  0,5  cc 
Salmiakgeist. 

3j  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  27,  794. 
*)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Rusäland  80,  551. 
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AmmoDiak  bringen  in  wässeriger  Phenacetinlösung  Gelbfärbung,  in  einer 
Mischung  von  Phenacetin  und  Chinin  Blaufärbung  hervor.  Bromdampf 
allein  färbt  verdünnte  Chininlösungen  gelb,  auch  bei  Gegenwart  von 
Phenacetin,  in  concentrirten  Lösungen  beider  entsteht  ein  gelber  Nieder- 
schlag, der  nach  Zusatz  von  Ammoniak,  ohne  Grünfärbung  zu  bedingen, 
verschwindet.  Dagegen  verursacht  Bromdampf  unter  Zusatz  von  Am- 
moniak in  Lösungen  von  Chininsalzen,  auch  bei  Gegenwart  von  Phen- 
acetin, Grünfärbung;  in  sehr  sauren  Lösungen  tritt  die  Reaction 
nicht  auf. 

Die  charakteristische  grüne  Färbung  des  Chinins  tritt  auf,  wenn 
der  Bromdampf  nur  so  lange  einwirkt,  bis  geringe  Trübung  entsteht,  und 
hierauf  Ammoniak  tropfenweise  zugesetzt  wird ;  bei  Gegenwart  von  Phen- 
acetin ist  die  Färbung  mehr  dunkel.  Das  Phenacetin  hindert  auch  die 
Fluorescenz  der  Chininsulfatlösung. 

Zur  Unterscheidung  der  Phenetidide  von  Phenetidinsalzen  gibt 
£.  Erdmann  ^)  folgenden  analytischen  Gang  an:  Man  trägt  lg  der 
zu  prüfenden  Substanz  in  20  cc  eiskaltes  Wasser  und  3  cc  concentrirte 
Salzsäure  ein;  ein  Phenetidid  wird  sich  hierbei  nicht  mehr  lösen,  als 
seiner  Löslichkeit  in  Wasser  entspricht,  während  ein  Phenetidinsalz  sich 
in  der  verdünnten  Salzsäure  klar  löst.  Lässt  man  nun  aus  einer  Bürette 
eine  5procentigc  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natron  hinzutropfen,  so 
ist  bei  einem  Phenetidid  schon  nach  dem  ersten  Tropfen  überschüssige 
salpetrige  Säure  mit  Jodkaliumstärkepapier  nachweisbar,  während  ein 
Phenetidinsalz  so  viel  Aequivalentgewichte  salpetrige  Säure  verbraucht, 
als  der  Zahl  der  vorhandenen  Amidogruppen  entspricht.  Liegt  zum 
Beispiel  primäres  Phenetidinsalz  vor,  so  werden  auf  lg  4,2  oc  Nitrit- 
lösung verbraucht  Das  vorhandene  Phenetidin  lässt  sich  so  mit  genügen- 
der Genauigkeit  titriren.  Die  entstandene  Diazoverbindung  gibt  eine 
intensiv  blaurothe  Farbe,  wenn  man  sie  in  eine  ammoniakalische  Lösung 
von  /J-Naphtholdisulfösäure  R  oder  in  eine  Lösung  von  ^-Naphthol  in 
Natronlauge  einträgt.  Das  Ausbleiben  dieser  Farbenreaction  ist  ein 
ganz  sicherer  Beweis,  dass  kein  Phenetidinsalz  vorliegt. 

Ueber  die  Unterscheidung  von  Antipyrin  und  Tolypyrin 
berichtet  R.  Stock ^).  Beide  Körper  geben  die  den  Pyrazolonen 
charakteristischen  Reactionen   mit  Eisenchlorid   und   salpetriger   Säure; 


1)  Pharm.  Centralhalle  89,  145. 

2)  Pharm.  Centralhalle  84.  212. 
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sie  unterscheiden  sich  aber  darch  die  Schmelzpunkte  (der  des  Antipyrins 
liegt  bei  113^,  der  des  Tolypyrins  bei  136  bis  137^),  sowie  durch  die 
Löslichkeit  in  Wasser,  das  Antipyrin  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
das  Tolypyrin  ist  bei  weitem  schwerer  darin  löslich.  Eine  Unter- 
scheidung beider  Körper  gründet  der  Verfasser  auf  das  Verhalten  ihrer 
wässerigen  Lösungen  gegen  Natronlauge,  wodurch  eine  5  procentige  Anti- 
pyrinlösung  getrübt  wird,  während  beim  Tolypyrin  schon  bei  einem 
Gehalt  von  2  ®/q  eine  Trübung  eintritt.  Mischungen  von  Tolypyrin  und 
Antipyrin  besitzen  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  die  Componenten 
für  sich,  so  liegt  der  Schmelzpunkt  der  Gemenge  mit  10,  25  und  50  ^/q 
Tolypyrin  bei  etwa  94®;  bei  Gegenwart  von  75  ^/^  Tolypyrin  schmilzt 
das  Gemisch  zwar  zum  grösseren  Theil  auch  bei  94®,  eine  vollständige 
Verflüssigung  tritt  jedoch  erst  bei  120®  ein;  sind  90  ®/o  Tol}T)yrin  zu- 
gegen, so  liegt  der  Schmelzpunkt  zwischen  100  und  130®. 

Ueber  die  Unterscheidung  von  Antipyrin,  Phenacetin  und 
Antifebrin  berichtet  0.  Stroh eP).  Der  Verfasser  gründet  eine 
Unterscheidung  der  genannten  und  einiger  anderer  Körper  auf  das  Ver- 
halten der  Reactionsproducte  beim  Schmelzen  mit  Zinkchlorid  gegen 
Holzspäne  oder  Holzstoflfpapier  und  auf  die  Farbe  des  Schmelz- 
productes : 

Antifebrin  liefert  beim  Schmelzen  mit  Chlorzink  Essigsäure  und 
aromatisch  riechende  Körper,  welche  namentlich  während  des  Erkaltens 
auftreten.  Die  Schmelze  zeigt  eine  gelbe  Farbe,  die  Dämpfe  färben 
Holzschliffpapier  gelb. 

Phenacetin  entwickelt  unter  denselben  Bedingungen  gleichfalls 
saure  Dämpfe,  doch  ist  ein  aromatischer  Geruch  nicht  wahrzunehmen; 
Holzstoftpapier  färbt  sich  gelb,  und  die  Farbe  der  Schmelze  ist  röth- 
lichgelb. 

Beim  Antipyrin  treten  beim  Schmelzen  mit  dem  genannten  Reagens 
Körper  auf,  deren  Geruch  an  Methylamin,  an  die  Amine  der  aroma- 
tischen Reihe  oder  an  Kakodyl  erinnert,  der  Uolzspan  wird  kirschroth 
gefärbt ;  die  Schmelze  zeigt  rothgelbe  Farbe  und  im  auffallenden  Lichte 
^rüne  Fluorescenz. 

Salipyrin  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Chlorzink  in  Phenol  und 
Antipyrin;  der  Holzspan  färbt  sich  erst  nach  längerem  Erhitzen  roth, 
<lie  erwähnte  Fluorescenz  tritt  besonders  hervor. 

1)  Deutsch-Amerikan.  Apotheker-Zeitung  16,  100. 
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Migränin  verhält  sich  wie  Antipyrin. 

Antincryin  entwickelt  beim  Schmelzen  mit  Zinkchlorid  weisse 
Dämpfe,  zeigt  beim  Erkalten  den  der  Acetanilid-Reaction  zukommenden 
Gemch  nnd  gelbe  Färbung  des  Holzspans. 

Saloi  zerfällt  bei  der  mehrfach  erwähnten  Reaction  in  Phenol  und 
Salicylsäure,  die  Dämpfe  färben  Holz  grfln,  mit  Eisenchloridlösnng  ge> 
färbtes  Papier  schmutzig  grün,  beim  Abspülen  mit  Wasser  geht  diese 
Farbe  in  Violett  über;  die  Schmelze  zeigt  rothbraune  Farbe. 

Snlfonal  liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  starken  Mercaptan» 
gernch,  es  sublimirt  zum  Theil  beim  Erhitzen. 

Saccharin  ergibt  bei  der  Reaction  keine  wahrnehmbaren  Ver- 
änderungen; Vanillin  verkohlt  sofort,  wenn  es  mit  Zinkchlorid  ge- 
schmolzen wird. 

Eine  volumetrische  Bestimmung  des  Antipyrins  gründet  M.  C. 
Schuyten^)  auf  das  Verhalten  von  Jod  zu  Antipyrin.  Nach  den 
Beobachtungen  des  Verfassers  erhält  man  ein  dem  von  Knorr  be- 
schriebenen Bromphenyldimethylpyrazolon  entsprechendes  Jodderivat  beim 
vorsichtigen  Zusätze  einer  wässerigen  Jodlösung  zu  einer  wässerigen 
Antipyrinlösung ;  der  zuerst  gebildete  braune  Niederschlag  verschwindet 
beim  Schütteln,  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  allmählich  citronengelb. 
Unter  diesen  Umständen  bindet  1  Molecül  Antipyrin  1  Molecül  Jod. 
Zur  Ausführung  des  Versuches  löst  man  0,01  bis  Ofibg  Antipyrin  in 
der  tausendfachen  Menge  Wasser  und  versetzt  diese  Lösung  tropfen- 
weise mit  einer  Jodlösung  ^),  bis  die  Gelbfärbung  auch  nach  einer  Stunde 
noch  deutlich  bestehen  bleibt;  einen  neuen  Tropfen  setzt  man  jedesmal 
erst  dann  zu,  wenn  die  Gelbfärbung  völlig  verschwunden  ist.  Stärke- 
lösung ist  bei  der  Titration  als  Indicator  nicht  zu  empfehlen;  um  die 
Endreactiou  genau  beurtheilen  zu  können,  muss  man  einen  Vergleich 
mit  reinem  Wasser  anstellen.  Das  Antipyrin  berechnet  man  durch 
Multiplication  der  verbrauchten  Gramme  Jod  mit  1,45.  Die  mitgetheil- 
ten  Beleganalysen  zeigen  befriedigende  Resultate. 

Auf  die  Beobachtung  Mauseau's,  welcher  fand,  dass  Antipyrin 
in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Quecksilberchlorid  viel 
leichter  Jod  bindet,  als  in  rein  wässeriger  Lösung,  gründet  J.  Bouganlt^) 


1)  Pharm.  Centralhalle  86,  690. 

2)  Etwa  i/ioo  Molecül  Jod  zu  500  cc  gelöst. 

3)  Chemiker-Zeitung  22,  R.  69. 
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eine  volumetrische  ADtipyrinbestimmang.  Der  Verfasser  fand,  dass  anter 
den  oben  angedeuteten  Verhältnissen  1  Molecfll  Antip^rrin  1  Molecttl 
Jod  absorbirt,  der  Oehalt  der  Flüssigkeit  an  Quecksilberchlorid  kann 
hierbei  in  ziemlich  weiten  Grenzen  schwanken  ohne  das  Resultat  za 
beeinflussen.  Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Antipyrin  sind  folgend» 
Lösungen  erforderlich: 

1.  1,351^  reines  Jod  in  100  cc  Alkohol  von  95  ^ 

2.  2,60  g  Quecksilberchlond  in  100  cc  Alkohol  von  95 ^ 

3.  lg  Antipyrin  in  lÖOcc  Alkohol  95 ^ 

Zur  Ausführung  der  Analyse  versetzt  man  20  cc  der  Antipyrin- 
lösung  mit  20  cc  der  Quecksilberchloridlösung  und  fügt  dann  tropfen- 
weise Jodlösung  aus  einer  Bürette  zu  bis  zum  Auftreten  einer  schwach 
gelben  Färbung,  die  das  Vorhandensein  von  überschüssigem  Jod  anzeigt; 
die  Reaction  geht  sehr  schnell  vor  sich  und  kann  in  derselben  Zeit 
ausgeführt  werden  wie  die  Bestimmung  von  Jod  mittelst  Natriumhypo- 
suliits.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  der  Jodlösung,  mit 
5  multiplicirt,  ergibt  direct  den  Procentgehalt  an  Antipyrin.  Der  Ver- 
fasser empfiehlt,  auch  umgekehrt  das  Jod  mit  Antipyrin  zu  titriren^ 
was  analog  der  Antipyrinbestimmung  ausgeführt  wird  und  den  Vor- 
zug hat,  dass  man  das  Antipyrin,  dessen  Lösung  sich  unbegrenzt  lange 
hält,  genau  wägen  kann. 


4.    Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

A.  CzapskL 

Zum  Nachweis  von  Blut  Ueber  das  Verhalten  des  Hämins  und 
Hämatins  hat  H.  U.  Kobert^)  Untersuchungen  angestellt,  die  den 
/weck  haben  sollen,  Klarheit  darüber  zu  verschaffen,  unter  welchen 
Iknliiigungen  der  Nachweis  von  Blut  durch  Darstellung  der  Hämin- 
krystalle  möglich  ist. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Mikroskopie  1900,  V,  Heft  8  und  9;  durch  Pharm. 
Central-Halle  41,  438. 
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£iDfaches  Kochen  in  wässeriger  Lösung  verändert  schon  die  chemische 
Zosammensetzung  des  Hämatins  in  der  Weise,  dass  sein  Eisengehalt  nm 
1  bis  2  ^Iq  abnimmt,  wodurch  doch  sicher  auch  eine  Aendernng  in  der 
Form  der  Häminkrystalle  bedingt  wird. 

Hierbei  erwähnt  K o b e r t ,  dass  L.  L e w i n  und  W.  Rosenstein 
gefunden  haben,  dass  aus  Blut,  welches  concentrirte  Salzsäure,  Salpeter- 
säure, Jodsäure,  Bromsäure,  chlorsaures  Kali  im  Ueberschuss,  Schwefel- 
säure, metallisches  Eisen,  Eisenrost,  basisches  Eisenacetat,  Eisenchlorid. 
Plumbum  accticum,  Silbersalze,  Aetzkalk  oder  Kohle  enthält,  oder  in 
welches  Schwefelwasscrstoffgas  mehrmals  eingeleitet  ist,  Häminkrystalle 
nicht  erhalten  werden  können.  Auch  metallisches  Jod,  Ferrum  oxy- 
datum  fuscum  und  Ferrum  oxychloratum  sollen  nach  Angabe  der  beiden 
Verfasser  nicht  ohne  Einfluss  sein.  Blut,  dessen  Hämoglobin  in  Hämo- 
<;hromogeu  oder  Hämatoporphyrin  verwandelt  ist,  gäbe  auchkeine  Hämin- 
krystalle. 

Kobert  selbst  constatirte,  dass  der  Zusatz  von  freiem  Jod  in 
irgend  welcher  Form  die  Bildung  von  Häminkrystallen  verhindert.  Den 
Grund  dafür  sieht  er  in  der  Entstehung  eines  Jodsubstitutionsproductes 
des  Blutes.  Inwieweit  höhere  Temperaturen  die  Bildung  von  Hämin- 
krystallen beeinflussen,  darüber  hat,  wie  Kobert  erwähnt,  Tamassia 
Versuche  angestellt.  Nach  dem  Ergebniss  dieser  kann  man  Blut  bis 
auf  190^  C.  10  Minuten  lang  erhitzen,  ohne  dass  die  Krystallbildung 
verhindert  wird.  Nach  einem  Erhitzen  auf  200^  C.  während  20  Minuten 
gibt  es  wohl  auch  noch  einige  wenige  Krystalle,  doch  haben  diese  nicht 
die  typische  Form  der  Häminkrystalle.  Blutflecke,  die  in  einem  Taschen- 
tuch enthalten  waren  und  die  durch  Bügeln  desselben  auf  etwa  150^  C. 
•erhitzt  wurden,  können  immer  noch  mit  Erfolg  zum  Nachweis  des  Blutes 
mittelst  Häminkrystallen  benutzt  werden. 

Fäulniss  des  Blutes  wirkt  anfangs  nicht  hindernd  auf  die  Bildung 
von  Krystallen  ein,  Montalti  hat  sogar  im  Gegentheil  nachgewiesen, 
dass  sich  bei  beginnender  Fäulniss  die  schönsten  Krystalle  erzielen 
lassen. 

Kobert  bespricht  nun  die  Frage,  wie  viel  Jahre  nach  dem  Tode 
eines  Individuums  die  Bildung  von  Häminkrystallen  ans  dem  Blute  des- 
selben noch  möglich  ist.  Er  erwähnt  dabei,  dass  Scriba,  wie  VVessel 
xingibt,  40  Jahre  altes  Blut  mit  Erfolg  zur  Herstellung   von  Krystallen 
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benutzt  habe.  Er  selbst  aber  hat  aus  4  verschiedenen  altägyptischen 
Mumien  Häminkrystalle  nicht  erzielen  können,  so  dass  es  jedenfalls, 
was  die  Zeit  anbelangt,  nach  welcher  noch  auf  diesem  Wege  Blut  nach- 
gewiesen werden  kann,  eine  Grenze  gibt.^) 

Am  Schluss  des  die  gerichtliche  Chemie  angehenden  Theiles  seiner 
Arbeit  erörtert  Kobert  noch,  welchem  von  den  drei  Haloidhämin- 
krystallen  zum  Nachweis  von  Blut  der  Vorzug  zu  geben  ist,  und  dabei 
kommt  er,  wie  Strzyzowski*),  zu  dem  Resultat,  dass  das  Jodwasser- 
stoffhämitl  unbedingt  das  geeignetste  dafür  ist,  da  dieses  noch  aus 
0,025  mg  Blut  erhalten  werden  kann,  welche  Menge  ungefähr  0,002 
bis  0,003  mg  Hämoglobin  entspricht.  Wenn  nun  auch  das  krystallo- 
graphische  Verfahren  zum  Nachweis  von  Blut  dem  chemischen  mindestens 
ebenbürtig  ist,  so  ist  sich  Kobert  doch  klar  darüber,  dass  die  Sicher- 
heit des  Nachweises  auf  diesem  Wege  beeinträchtigt  wird  durch  den 
Umstand,  dass  es  nicht  ausgeschlossen  ist,  dass  die  zu  untersuchenden 
Gebrauchsgegenstände  Substanzen  enthalten,  die  ebenso  wie  Blut 
Teichmann *sche  Krystalle  liefern. 

Ueber  den  Nachweis  von  Blut  in  Rostflecken  hat  Vitali 
Untersuchungen  angestellt.^)  Er  bespricht  zunächst  das  Verfahren 
Dannenberg's*),  von  dessen  Unzuverlässigkeit  sich  der  Verfasser 
überzeugte,  offenbar  jedoch  ohne  Kenntniss  davon,  dass  die  ganze  Methode 
Dannenberg's  auf  einem  Irrthum  beruht  (vergl.  die  oben  citirte 
Angabe  Amt  hör 's). 

Der  Verfasser  schlägt  für  den  Blutnachweis  in  Rostflecken  folgende 
Rcactionen  vor.  Man  befeuchtet  die  zu  untersuchenden  Flecken  mit 
Ammoniak,  digerirt  einen  Tag  lang,  filtrirt  die  gewonnene  Flüssigkeit 
durch  ein  kleines  Filter,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  setzt  Guajaktinctur 
und  ozonisirtes  Terpentinöl  oder  Wasserstoffsuperoxyd  hinzu.  Bei  An- 
wesenheit von  Blut  tritt  die  von  van  Deen  angegebene  blaue  Färbung 


1)  In  seiner  weiter  unten  zu  besprechenden  Arbeit  über  den  Nachweis  von 
Blut  in  Kostflecken  erwähnt  Vitali,  dass  Schiff  aus  100 jährigem  und  er 
selbst  aus  15  Jahrhunderte  altem  Blut  Häminkrystalle  erhalten  habe. 

iJ)  Vergl.  diese  Zeitschrift  40,  195. 

^)  null,  chini.  farm.  1900,  89.  693;  durch  Chemiker-Zeitung  1900,  Kepert. 
S.  '^^. 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  127  und  268. 
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der  Flüssigkeit  ein.  Setzt  man  ztt  der  auf  obige  Weise  erhaltenen 
ammoniakalischen  Flflssigkeit  verdünnte  Salpetersäure  bis  zur  sauren 
Reaction,  so  wird  sich,  wenn  Blut  vorhanden  ist,  das  Gemisch  in  Folge 
der  Ausscheidung  des  Eiweisses  trüben. 

Ein  Theil  der  ammoniakalischen  Lösung,  nach  dem  Eindampfen 
mit  schwacher  Kalilauge  befeuchtet,  gibt  mit  einem  Tropfen  Kupfer- 
sulfatlösnng  die  ßiuretreaction.  Schliesslich  kann  man  beim  starken 
Erhitzen  des  trockenen  Rückstandes  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit 
das  Verbrennen  von  thierischer  Substanz  am  Geruch  erkennen. 

Die  Reaction  auf  Blut  mit  Hülfe  von  Guajaktinctur  unterscheidet 
sich  insofern  von  anderen  Reactionen  der  letzteren,  als  bei  Anwesenheit 
von  Blut  die  Blaufärbung  erst  nach  Zusatz  von  Terpentinöl  oder  Wasser- 
stoffsuperoxyd eintritt.  Nur  Eiter  zeigt  dieselbe  Reaction,  doch  ver- 
schwindet die  durch  diesen  bewirkte  Färbung  beim  Kochen  leicht,  was 
bei  Blut  nicht  der  Fall  ist.  Eine  absolute  Sicherheit  für  die  angeführten 
Reactionen  nimmt  Vitali  ebensowenig  wie  oben  Kobert  für  das  von 
ihm  empfohlene  krystallographische  Verfahren  zum  Nachweis  von  Blut 
in  Anspruch. 


V.   Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Gzapski. 

Tabellen  der  Atomgewichte.  Die  von  der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft  eingesetzte  CJommission  zur  Festsetzung  der  Atomgewichte 
veröflfentlicht  in  dem  34.  Jahrgang  der  Berichte  der  genannten  Gesell- 
schaft 2  Tabellen,  von  denen  die  erste,  entsprechend  dem  Resultat  der 
internationalen  Abstimmung^),  den  Sauerstoff  =  16  zur  Grundlage  hat. 
Die  Mitglieder  der  Comraission,  deren  erster  auf  diesem  Princip  be- 
ruhender Vorschlag  im  Jahre  1898  ^j  veröffentlicht  wurde,  glaubten 
daran  festhalten  zu  müssen,  da  sich  einerseits  bei  der  oben  erwähnten 
Abstimmung  eine  grosse  Mehrheit  und  dann  einige  grosse  wissenschaft- 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  1877  (1900). 

2)  Ber   d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  81,  2761;  diese  Zeitschrift 


88,  138. 
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liebe  Vereiuigangen  dafür  ausgesprochen  hatten,  und  andererseits  gruud* 
legende  Tabellen  in  neueren  Lehr-  und  HülüsbQchem  darauf  basiren. 

Um  aber  den  vielen  Wünschen  entgegen  su  kommen,  die  an  die 
Oommission  herangetreten  sind  und  die  auf  die  Schwierigkeit  hinweisen, 
eine  solche  Tabelle  für  Lehrzwecke  zu  verwenden,  hat  sie  die  Zahlen  der 
oben  erwähnten  Tabelle  auf  Grund  des  Yerhältnisses  16:15,88  reducirt, 
woraus  sich  eine  Tabelle  mit  der  Grundlage  Wasserstoff  =  1  ergibt. 

Wenn  nun  auch  bei  der  Berechnung  der  Analysen  bei  Benutzung 
der  einen  oder  der  anderen  Tabelle  ein  Unterschied  sich  nicht  zeigt, 
so  ist  bei  stöchiometrischen  Berechnungen,  bei  denen,  wie  zum  Beispiel 
bei  der  Maassanalyse,  die  absoluten  Werthe  in  Frage  kommen,  dies 
nicht  der  Fall,  für  solche  schlägt  die  Oommission  vor,  ausschliesslich 
die  Tabelle  mit  der  Grundlage  Sauerstoffe  16  zu  benutzen;  denn  die 
Zahlen  dieser  Tabelle  sind  auch  bisher  solchen  Berechnungen  zu  Grunde 
gelegt  worden.  Deshalb  schlägt  die  Oommission  vor,  von  den  beiden 
Tabellen,  die  unten  folgen,  die  erstere,  in  der  0=16  angenommen  ist, 
die  »internationale«,  die  zweite,  in  der  H  =  1  ist,  die  »  didak- 
tische« zu  nennen. 

Für  gewichts-  und  maassanalytische,  sowie  präparative  Zwecke  Hessen 
sich,  wie  am  Schluss  der  die  Tabellen  begleitenden  Bemerkungen  er- 
wähnt wird,  beide  Tabellen  ohne  Unterschied  verwenden,  für  chemisch- 
physikalische Zwecke  aber  und  in  solchen  Fällen,  wo  es  sich  um  die 
absoluten  Werthe  der  Atomgewichte  handelt,  nur  die  internationale. 

Die  Ansichten  und  Beschlüsse  der  Oommission,  wie  sie  oben  an- 
gegeben sind,  haben  nicht  durchweg  Billigung  gefunden,  und  es  sind 
seitdem  verschiedentlich  Veröffentlichungen  erschienen,  die  sich  einerseits 
gegen  die  Annahme  von  0  =  16  als  Grundlage  richten  und  die  anderer- 
seits die  Umrechnung  der  internationalen  Atomgewichte  auf  die  didak- 
tischen im  Verhältniss  von  16:15,88,  als  nicht  genau  genug,  bemängeln. 
Im  ersteren  Sinne  hat  0.  Glücksmann  ^J  eine  ausführlichere  Ab- 
handlung geschrieben,  auf  die  ich  hier  nur  verweise. 

Gegen  die  Umrechnung  der  internationalen  Atomgewichte  auf  die 
didaktischen  auf  Grund  des  Verhältnisses  von  16:15,88,  sowie  gegen 
einige  Punkte  der  Tabellen  an  und  für  sich  wendet  sich  H.  Erdmann^). 
Er  macht  der  von  der   deutschen   chemischen   Gesellschaft   eingesetzten 


1)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  66,  572  (1901). 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  14,  841  (1901);  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Commission  den  Vorwurf,  dass  bei  dieser  Umrechnung  durch  Abkürzung 
in  den  Decimalen  Ungcnauigkeiten  nicht  vermieden,  und  dass  vor  allem 
die  neueren  Atomgewichtsbestimmnngen  nicht  berücksichtigt  worden 
wären.  Für  die  letztere  Behauptung  führt  er  als  Beispiele  das  Tellur  ^), 
das  Kobalt^)  und  das  Palladium^)  an.  Erdmann  hat  unter  Berück- 
sichtigung aller  neueren  Arbeiten  und  unter  Mitwirkung  von  F.  W. 
Clarke  und  Cl.  Winkler  eine  Tabelle  aufgestellt,  die  er  Probe- 
tafel nennt,  und  die  unten  beigefügt  ist. 


i 
1 

Atomgewichts-Commission 

H.  Erdmann 

1 

Inteniationale 

Didaktische 

Probetafel 

Atomgewichte 

Atomgewichte 

TT                 4 

j 

0-16 

H-1 

H—  1 

Alumiiiiam      ...       AI 

1           27,1                       26,9 

26,91 

Antimon 

Sb 

'         120              ;         119,1 

119,52 

Argon     .     . 

A 

39,9            ;           39,6 

39,70 

Arsen      .    . 

As 

75,0                       74,4 

74,45 

Baryuin  .     . 

Ba 

137,4                     136,4 

136,39 

Bervllium   . 

fr 

Be 

9.1            '             9,03 

9,01 

Blei    .     .     . 

Pb 

200,9                     205,35 

205,36 

Bor    .     .     . 

B 

11                          10,9 

10,86 

Brom      .     . 

Br 

79.96                     79,36 

79,34 

Cadmiiun    . 

Cd 

112,4            1         111,6 

111,55 

Caesium 

Cs 

133               ,         132 

131,89 

Calcium .     . 

Ca 

40               !           39,7 

39,76 

Cerium  .    . 

Ce 

140               1         139 

138,00 

Clilor      .    . 

Cl 

a5,45 

35,18 

35,18 

Chrom    .     . 

Cr 

52,1                       51,7 

51,74 

Eisen      .    .    . 

Fe 

56,0            :           55,6 

55,47 

Erbium  .     . 

Er 

166               '         164.8 

164,70 

Fluor      .     .    . 

F 

19                         18,9 

18,91 

Gadolinium 

Gd 

156                        155 

155,57 

Gallium      .    . 

Ga 

70                         69,5 

69,50 

dermanium 

Ge 

72                          71,5 

71,93 

Gold  .... 

Au 

197,2 

195,7 

195,74 

Helium  .    .    . 

He 

4 

4 

4,00 

Indium   .    .    . 

In 

114 

ii3,i 

113,10 

1)  0.  Steiner,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  84,  570  (1901). 

2)  Cl.  Winkler,   vergl.  diese  Zeitschrift  38,  71. 

3)  Hardin,  vergl.  diese  Zeitschrift  89,  541  (dort  ist  irrthümlich  der  Autor 
Harding  geschrieben). 
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Intern  fttioDole        Didaktische 

Atom  ^  wicht«      Atomgewichte 

0  =  18  "      ■ 


Frubetafd 
H  =  l 


Iridium  . 
J..d  .  . 
Kaiin  m  . 
Kdbftlt  . 
KohlenstufT 
Krjiiton 

Lanthan 
Litliintn 
Mftjmwinin 
^ifangan  . 
Molybdän    . 
Natriam 

Neon  .    . 
Nickel    . 

Oütninm 

Palladinm 

Phüspliur 

Platin     . 

Praseodym 

liueftäiiber 

Ilhodiuni 

Rabidiuru 

Sauerjtotr  . 
Scandiom  . 
Schwefel 

:^ilber     . 

Stickstoff 

Tellur 
llialiiiin 


193.0 
126.85 
39,15 
59.0 
12,00 
(11.8 


55,0 
96.0 

23,a^ 


16,00 
44,1 
32,06 


14,04 

«7,6 


38.^6 
58,56 
11,91 
81,2 


24,18 
54,6 


106 

105,2 

31.0 

30,77 

194,8 

193,3 

140.5 

139,4 

■200,3 

198,8 

103,0 

102,2 

85.4 

04,76 

101,7 

100,9 

78,5 
107,12 
28,2 
13,93 
86,94 
181,6 


191.66 

125.89 

11,91 

81.00 
t!3,12 
137,59 
6,97 
24,10 
04,57 


189,55 
106,00 
30.75 
193,41 
139,41 
198,50 
10-2,23 
(<4,75 
100,91 
149,20 
15.88 
43.78 
31.83 
78.58 
107,11 
28,18 
13,93 
86.95 
181,45 
126.73 
202,61 
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Atomgewichts-Comiiiission 


H.  Erdmann 


Thorium 

Thulium 

Titan 

Uran  .    . 

Vanadin 

AYasserstoff 

Wismuth 

Wolfram 

Xenon 

Ytterbium 

Yttrium . 

S^ink  .    . 

Tium  .     . 

Zirconiuin 


Th 
Tu 
Ti 
IT 
V 
H 
Bi 

X 

Yb 
Y 
Zn 
Sn 
Zr 


Internationale   i 

Atomgewichte  ' 

0=16         I 


Didaktische 

Atomgewichte 

H  =  l 


232,5 
171 

48,1 
239,5 

51,2 
l.OI 
208.5 
184 
128 
173 

89 

65,4 
118,5 

90.7 


230,8 
170 

47,7 
287,7 

50,8 
1,00 
206.9 
182.6 
127 
172 

88,3 

64,9 
117,6 

90,9 


Probetafel 
H=l 


230.80 
169,40 

47,79 
237,77 

50,99 
1,00 
206,54 
182,60 
127,10 
171,88 

88,35 

64.91 
118.10 

89,72 


Die  hocbrotbe  Goldlösung  als  Reagens  auf  CoIIoide. 

Von 

Eichard  Zsigmondy. 

Beim  Schlüsse  meiner  Abhandlung  über  die  chemische  Natur  des 
Cassi  US 'sehen  Goldpurpurs  ^)  habe  ich  eine  Veröffentlichung  meiner 
Versuche  über  das  Verhalten  der  Lösung  metallischen  Goldes  gegen 
andere  Colloide  in  Aussicht  gestellt. 

Es  hat  sich  die  dort  ausgesprochene  Vermuthung,  dass  die  rothe 
Goldlösung  ^)  sich  als  Reagens  auf  die  Gegenwart  mancher  Colloide 
werde  verwenden  lassen,  bald  darauf  in  bester  Weise  bestätigt. 

Bei  Zusatz  von  Neutralsalzen,  Basen  oder  Säuren  zur  roth  gefärbten 
Lösung  colloidalen  Goldes  tritt  bekanntlich  fast  momentan  ein  Farben- 
umschlag ein ;  die  Flüssigkeit  wird  blau,  beziehungsweise  schwarzviolett. 

Dieser  Farbenumschlag  erinnert  lebhaft  an  den  Umschlag  der 
Farbe  einer  rothen  Lackmustinctur  bei  Zusatz  von  Basen.  Er  ahmt 
täuschend  eine  chemische  Beaction  nach,  beruht  aber  auf  einem  physi- 
kalischen Vorgange,  den  man  sich,  wie  ich  schon  in  meinem  Vortrage  über 
die  wässerigen  Goldlösungen  ^)  erwähnte,  als  Vereinigung  der  äusserst 
kleinen  rothen  Goldtheilchen  (von  der  Grössenordnung  der  Colloidmole- 
cüle)  zu  grösseren,  blau  gefärbten,  zunächst  suspendirten  Goldtheilchen 
vorstellen  kann. 

Die  blauen  Goldtheilchen  fallen  bald  nach  dem  Salzzusatz  aus.  Ganz 
anders  ist  der  Vorgang,  wenn   man  der  Goldlösung  vor  dem  Salzzusatz 


i)  Lieb  ig 's  Annalen  801,  361  (1898). 

2)  Näheres  darüber  siehe  Liebig 's  Annalen  801,  29 — 54. 

3)  Zeitschrift  f.  Elektrochemie  1898,  S.  546. 

Fresenius.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXX.  Jahrgang.    11.  Heft.  45 


698      Zsigraondy:  Die  hochrotbe  Goldlösung  als  Reagens  auf  CoUoide. 

eine  ganz  geringe  Menge  einer  der  im  Folgenden  als  wirksame  Colloide 
bezeichneten  Substanzen,  zum  Beispiel  Leim,  Eiweiss  und  dergleichen, 
hinzufügt.  In  diesem  Falle  tritt  kein  Farbenumschlag  ein,  die  rothe 
Farbe  des  Goldes  bleibt  bestehen,  selbst  bei  Zusatz  bedeutender  Mengen 
Kochsalz  \). 

Dies  gab  mir  Veranlassung,  zahlreiche  Colloide  auf  ihr  Verhalten 
gegen  Goldlösung  zu  untersuchen,  und  ich  fand,  dass  die  Groldlösunir 
thatsächlich  ein  ganz  vortreffliches,  äusserst  empfindliches  Reagens  auf 
zahlreiche  Colloide  bildet. 

Der  Versuch  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt :  In  einem  kleinen 
Becherglas  oder  Reagensglas  werden  5 — lOcc  der  rothen  0,005  bis 
0,006  procentigen  Goldlösung  mit  einigen  Tropfen  der  Colloidlosung 
gemischt,  hierauf  wird  ^/o — l  cc  einer  etwa  10  procentigen  Kochsalz- 
lösung hinzugefügt. 

Tritt  kein  Farbenumschlag  ein,  so  kann  man  sicher  s  e  i  n  ^ 
dass  ein  wirksames  CoUoid  vorhanden  ist.  Verändert  sich 
die  Farbe  so,  dass  sie  blau  oder  violett  wird,  so  setzt  man  zu  einer 
neuen  Parthie  Goldlösung  mehr  von  der  CoUoidlösung  hinzu  und  sieht 
nach,  ob  bei  Kochsalzzusatz  ein  Farbenumschlag  eintritt;  verändert  sich 
die  Farbe  nicht  oder  nur  sehr  langsam,  so  kann  man  die  Anwesenheit 
eines  wirksamen  Colloides  als  erwiesen  ansehen. 

Nach  ihrem  Verhalten  gegen  die  Goldlösung  lässt  sich  eine  Ein- 
theilung  der  Colloide  in  Klassen  verschiedener  Wirksamkeit  durchführen. 
Ich  will  in  Folgendem  eine  solche  geben  : 

1.  Klasse.  Die  wirksamsten  Colloide:  Leim,  Gelatine, 
Casein,  Hausenblase  et  cetera.  Es  genügen  0,005  bis  0,1  mg  um  den 
Farbenumschlag  von  10  cc  Goldlösung  von  0,0056  *^/q  in  violett  oder 
blau  nach  Zusatz  von  1  cc  Kochsalzlösung  zu  verhindern. 

2.  Klasse.  Hierher  gehören  Gummi  arabicum,  Albumin  aus  Eiern, 
Traganth,    Carrageen    und  andere.      Sie   sind    weniger  wirksam   als  die 


1)  Ueber  die  Ursachen  dieser  Erscheinung  will  ich  in  der  nächsten  Mit- 
theiluiig  berichten.  Lottennoser  und  v.  Meyer  haben  1897  die  Beobachtung 
mitgetheilt.  dass  Eiweiss  die  Fällung  des  colloidalen  Silbers  verhindert.  Journ. 
f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  56,  242. 
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Colloide   der    1.   Klasse.     0,1    bis    10  m//   der   Colloide    2.  Klasse   sind 
erforderlich,  um  den  Farbenumschlag  zu  verhindern. 

3.  Klasse.  Wenig  wirksame  Colloide,  von  denen  mehr  als  10  mg 
(bis  ijOO  mg)  erforderlich  sind,  um  den  Farbenumschlag  zu  verhindern: 
Dextrin,  Kartoffelstärke  und  so  weiter. 

4.  Klasse.  Unwirksame  Colloide.  Hierher  gehören  colloi- 
(lale  Kieselsäure,  Wasserglas,  der  Schleim,  welchen  Quittenkerne  an 
kaltes  Wasser  abgeben,  und  andere  mehr.  Ihr  Zusatz  verhindert  den 
Farbcnumschlag  der  Goldlösung  nicht.  Es  mag  hier  erwähnt  werden, 
(lass  die  meisten  colloidalen  Lösungen  durch  längeres  Aufbewahren  sich 
derart  verändern,  dass  ihre  Wirksamkeit  sehr  stark  zurückgeht.  So 
wurde  eine  1  i)rocentige  Lösung  von  Traganth  nach  einem  Jahre  unwirk- 
sam, ähnlich  verhielt  sich  colloidale  Zinnsäure. 

In  den  Tabellen  I — III  gebe  ich  eine  Reihe  von  Versuchsresultaten 
wieder,  welche  nicht  nur  zum  Zwecke  hatten,  eine  Eintheilung  der 
Colloide  nacli  ihrem  Verhalten  gegen  die  Goldlösung  zu  erbringen, 
sondern  auch  die  Grundlage  zu  geben  für  ein  neues  Verfahren  der 
wissenschaftlichen  und  technischen  Untersuchung,  welches  sich,  wenn 
es  unter  Mitwirkung  anderer  Fachgenossen  weiter  ausgebildet  sein 
wird,  bei  der  Untersuchung  von  CoUoiden  als  sehr  nützlich  erweisen 
dürfte. 

Ich  werde  weiter  unten  zeigen,  das^  man  das  Verhalten  der  Colloide 
gegen  eine  wohl  charakterisirte  Goldlösung  durch  Zahlen  zum  Aus- 
druck bringen  kann,  welche,  ähnlich  wie  die  HübTsche  Jodzahl  und 
die  Köt  tstorfer'sche  Zahl  bei  der  Fettanalyse,  zur  Charakteristik 
der  Colloide  beitragen  werden. 

Ich  bemerke  gleich  hier,  dass  ich  von  den  zahlreichen,  angestellten 
Versuchen  nicht  diejenigen  ausgewählt  habe,  welche  eine  besonders  gute 
U^ebereinstimmung  ergaben,  sondern  denjenigen  den  Vorzug  gab,  welche 
die  Wege  anzeigten,  welche  man  zur  Vermeidung  von  Irrthümern  ein- 
schlagen muss,  um  Obereinstimmende  Resultate  zu  erhalten. 

45* 
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Erlänterangen  zu  den  Tabellen. 

Die  Tabellen  I  bis  III  pjeben  an,  welche  Farbenünderuugen  beob- 
nflitet  wurden  gleich  nach  dem  Kochsal/zusatz  zu  der  mit  der  CoUoid- 
l()suug  gemischten  Goldlösung.  Ks  wurde  fast  immer  in  folgender  Weise 
vorfahren :  In  kleine  BecherglUser  wurden  zunächst  der  Reihe  nach 
steigende  Mengen  der  CoUoidlösung  bestimmter  Concentration  gebracht 
(gewöhnlich  0,1,  0,2,  0,5,  lcr)\);  hierauf  wurden  in  jedes  Becherglas 
lOro  einer  Goldlösung  von  0,005«  bis  0,0057  ^'^  Goldgehalt  unter 
raschem  Umschütteln  eingegossen.  Schliesslich  wurde  —  meist  nach 
Verlauf  von  7ä  ^*^  ^  Minuten  —  je  1  cc  Kochsalzlösung  von  1,07 
speciiischem  Gewicht  ebenfalls  unter  Bewegung  der  Flüssigkeiten  zu- 
gemischt.-) 

Aus  der  Concentration  der  gemessenen  Colloidlösung  und  ihrem 
Volumen  wurde  in  jedem  einzelnen  Falle  die  Menge  des  mit  10  cc 
Goldlösung  gemischten  Colloids  in  den  Tabellen  in  Milligrammen  ein- 
getragen. Vertical  unter  den  Angaben  der  Gewichtsmengen  der  Colloide 
befinden  sich  Angaben  über  die  Farbenänderungen,  welche  eingetreten  waren. 

Es  wurde  die  Farbenändorung  uotirt,  welche  sogleich  nach  dem 
Kochsalzzusatz  eintrat. 

Erfolgte  der  Farbenumschlag  nicht  plötzlich,  sondern  allmählich,  so 
wurde  dies  auch  notirt.     Es  bedeuten: 
0  =  keine  Farbenänderung, 

0  -  P     =  geringe  Aenderung  gegen  Purpurfarbe, 
oo  -  P   =  kaum  merkliche  Aenderung  der  Farbe, 


p 

—  purpur. 

V 

—  violett. 

Vi- 

violett-roth, 

Kv 

roth-violett. 

m 

—  blau, 

ip 

langsame  Aenderung  gegen  Purpur, 

IV 

-.-        •'                  «           ^  «      Violett. 

1)  Mehr  als  2cc  Colbddlosuiig  zu  verwenden,  ist  nicht  anzurathen;  man 
geht  lieber  von  einer  concentrirtercn  Colloidlösung  aus. 

2)  Zuweilen  wurden  statt  1  cc  auch  3 — 4  cc  Na  Cl-Lösung  verwendet ;  es 
i>t  dies  in  d».'n  Tabellen  stets  vermerkt. 

Manchmal  wurde  auch  in  Keagircylindcm  gearbeitet,  auch  wurde  öfters 
zunächst  die  Goldlüsuhg  und  dann  die  Colhddlösung  in  das  Versuchsglas  ge- 
bracht.   Derartige  Abiinderungen  sind  jedoch  nicht  anzurathen. 
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In  den  Tabellen  ist  ausserdem  das  Datum  des  Versuchs  und  unter 
>Au  Nr*  die  Nummer  der  verwendeten  Goldlösung  angegeben. 

Einiges  über  die  Bereitung  der  Colloidlösungen,  welche  zuweilen 
einen  Einfluss  auf  das  Resultat  ausübt,  ist  in  Tabelle  IV  angegeben» 
Es  ist  überall  das  Datum  der  Bereitung  wie  auch  das  der  Versuche 
angegeben,  um  den  Einfluss,  welchen  die  Zeit  auf  die  Beschaffenheit 
der  Colloidlösungen  ausübt,  ersichtlich  zu  machen.  Wo  nichts  Anderes 
bemerkt,  wurden  stets  die  zuletzt  bereiteten  Colloidlösungen  verwendet. 

Die  von  mir  in  Tabelle  IV  verzeichnete  Art  der  Bereitung  war 
nicht  immer  ganz  zweckmässig.  Man  wird,  um  möglichst  überein- 
stimmende Resultate  zu  erhalten,  die  Colloide  in  gepulvertem  oder  in 
möglichst  fein  zertheiltem  Zustande  in  Wasser  lösen.  Das  Auflösen  der 
kalt  löslichen  Colloide  wird  am  besten  durch  Umrühren  zu  beschleunigen 
sein,  das  der  übrigen  Colloide  durch  sofortiges  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade. 

Bei  Colloiden,  welche  sich  in  Lösung  schnell  verändern,  wird  man 
die  Bestimmung  der  Goldzahl  am  besten  in  bestimmtem  Zeitraum,  zum 
Beispiel  von  3  oder  24  Stunden,  nach  Herstellung  der  Lösung  durchführen. 

Die  Ooldzahl. 

Bekanntlich  bedient  sich  die  Fettanalyse  zur  näheren  Charakteri- 
sirung  der  Fette  gewisser  Constanten,  welche  sich  leicht  und  schnell 
feststellen  lassen  und  einen  Rückschluss  auf  die  Qualität  des  unter- 
suchten Fettes  gestatten;  so  gibt  die  H  ebner 'sehe  Zahl  die  Ausbeute 
an  unlöslichen  Fettsäuren  an,  welche  100  Theile  Fett  liefern  können, 
die  Hübl'sche  Jodzahl  ein  Maass  für  die  Sättigungscapacitäten  der 
Fettsäuren  und  so  weiter. 

In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  das  Verhalten  eines  Colloids  gegen 
die  Goldlösung  zahlenmässig  durch  Aufstellung  einer  Goldzahl  zum 
Ausdruck  bringen. 

Ich  bezeichne  im  Folgenden  als  Goldzahl  diejenige  Anzahl 
von  Milligrammen  Colloid,  welche  eben  nicht  mehr  aus- 
reicht, um  10  cc  einer  gut  bereiteten,  hochrothen  Gold- 
lösung  vor  dem  sofortigen,  oder  kurze  Zeit  nach  Zusatz 
von  1  rc  Kochsalzlösung  eintretenden  Farben  Umschlag" 
in  Violett  oder  dessen  Nuancen  zu  bewahren. 

Ich  habe  stets  mit  Goldlösungen  von  0,0053— 0,0058  ^/o  Gold- 
gehalt    und     mit    Kochsalzlösungen    von     1,07     specifischem    Gewicht 
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gearbeitet  und  beziehe  meine  Angaben  auf  Flüssigkeiten  der  angegebenen 
Ooncentration. 

Es  wird  gut  sein,  in  Zukunft  mit  annähernd  denselben  Concen- 
trationen  zu  arbeiten.  Statt  der  Kochsalzlösung  von  1.07  specifischeni 
Gewicht  wird  man  besser  eine  solche  wählen,  welche  100  ^  Na  Cl  in 
900^  H^O  enthält. 

Schwankungen  der  Concentration  der  Goldlösung  innerhalb  der  an- 
gegebenen Grenzen  sind  ohne  Einfluss  auf  die  Werthe  der  Goldzahl. 

Da  die  Verdünnung  der  Colloidlösung  einen  beträchtlichen  Eintlass 
auf  den  Farbenumschlag  ausübt,  schlage  ich  vor,  die  Colloidlösungen 
derart  zu  verdünnen,  dass  stets  einige  Zehntel  Cubikcentimeter  (die  aus 
>einer  in  \',(>o  ^^  getbeilten  Bürette  abgelassen  werden),  diejenige 
<Jolloidmenge  enthalten,  welche  zur  Bestimmung  der  Goldzahl  erforder- 
lich ist. 

Bei  solchen  CoUoiden,  welche  einen  sofort  eintretenden  Farben- 
umschlag (zum  Beispiel  in  Purpur)  geben,  der  sich  aber  schnell  ändert, 
-wird  man  gut  thun,  nicht  den  Farbenumschlag,  der  sofort  nach  dem 
Kachsalzzusatz  eintritt,  sondern  denjenigen,  der  sich  nach  1 — 2  Minuten 
einstellt,  zur  Bestimmung  der  Goldzahl  zu  benutzen,  dies  aber  besonders 
zu  bemerken. 

Bei  meinen  Versuchen  zur  vorläufigen  Feststellung  der  Goldzahlen 
wurden  meist  Abstände  der  Colloidzusätze  im  Verhältnisse  von  1:2:5 
:  10  :  20  und  so  weiter  gewählt.  Bei  manchen  Colloiden  sind  die  Ueber- 
gänge  so  scliarf,  dass  man  kleinere  Gewichtsabstände  wählen  kann  und 
•damit  eine  grössere  Genauigkeit  wird  erzielen  können. 

Eine  solche  Erhöhung  der  Genauigkeit  wird  aber  erst  dann  ein- 
treten können,  wenn  man  sich  über  alle  die  Bedingungen  ^)  geeinigt 
liat,  welche  eingehalten  werden  mü:^sen,  um  übereinstimmende  Resultate 
zu  erhalten.  Ich  halte  eine  beträchtliche  Erhöhung  der  Genauigkeit 
vorläufig  überhaupt  nicht  für  nothwendig,  denn  die  Goldzahlen  der 
Colloide  verschiedener  Klassen  unterscheiden  sich  von  einander  nach 
Potenzen  von  10,*  und  derartigen  enormen  Unterschieden  gegenüber  ist 
es  nicht  sehr  von  Belang,  ob  man  zum  BeisjHel  die  Goldzahl  von  Gummi 
arabicum  gleich  0,1  oder  0.2  findet. 

Die  Wege,  welche  man  einschlagen  muss,  um  genauere  Resultate 
zu  erhalten,  will  ich  weiter  unten  angeben. 

^)  Nälieres  darüber  weiter  unten. 
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Es  mögen  als  Beispiele  nun  einige  Werthe  für  die  gefundenen 
Ooldzahlen  gegeben  werden. 

Nach  Versuch  16,  Tabelle  I,  ist  die  Goldzahl  des  Knochenleims 
O.Ol.  Aus  den  übrigen  Zahlen  der  Tabelle  ist  zu  entnehmen,  dass  die 
Goldzahlen  der  frisch  bereiteten  Leimlösungen  für  die  verschiedenen 
Gelatine-  und  Leimsorten  zwischen  0,005  und  0,01  schwanken. 

Ungefähr  20  mal  grössere  Goldzahlen  kommen  dem  Gummi  ara- 
bicum zu.  2  Handelssorten,  als  Gummi  arabicum  I  und  II  bezeichnet, 
hatten,  wie  mau  aus  den  Versuchen  24 — 29,  Tabelle  II,  entnehmen 
kann,  die  Goldzahlen  0,10  bis  0,2,  während  die  Goldzahl  einer  anderen 
Sorte,  von  mir  als  Gummi  arabicum  III  bezeichnet,  sich  wegen  unscharfer 
Uebergänge  der  Farbe  überhaupt  nicht  bestimmen  Hess,  jedenfalls  aber 
zwischen  0,5  und  2  oder  4  liegt,  also  etwa  10  mal  grösser  sein 
dürfte  als  die  der  vorhergehenden  Sorten  (Tabelle  II,  Versuch  Nr.  30 
bis  31). 

Für  Dextrin  ergibt*  sich  nach  Ve/'such  37 — 39,  Tabelle  III,  eine 
Goldzahl,  die  nahe  bei  20  liegt,  während  nach  Versuch  40  dem  Dextrin 
einer  4  Tage  alten  Dextrinlösung  (die  Schimmelpilze  angesetzt  hatte) 
iiie  Goldzahl  über  80  zukam. 

Colloide  der  IV.  Klasse  bewahren  die  Goldlösung  überhaupt  nicht 
vor  Farbenumschlag,  ihre  Goldzahl  könnte  man  mit  cso  bezeichnen. 

Nimmt  man  als  obere  Grenze  der  bestimmbaren  Goldzahlen  500 
an  und  berücksichtigt,  dass  den  Leimsorten  die  Goldzahlen  0,005  bis 
0,01  zukommen,  dass  also  einem  minder  wirksamen  Colloide  der  dritten 
Klasse  eine  50,000  bis  100,000  mal  geringere  Wirksamkeit  zukommen 
kann,  als  den  wirksamsten  Colloiden  der  1.  Klasse,  so  wird  der  grosse 
Werth  der  Goldzahlen  zur  Charakteristik  der  Colloide  auf  den  ersten 
Blick  in  die  Augen  fallen. 

Es  wird  sich  auch  erkennen  lassen,  dass  die  Ermittelung  der 
Grenzen,  zwischen  denen  die  Goldzahl  liegt,  selbst  dann  von  praktischem 
Werth  sein  wird,  wenn  sich,  wie  bei  manchen  Colloiden,  eine  genauere 
Feststellung  wegen  unscharfer  Uebergänge  nicht  durchführen  lässt. 

Die  Angabe,  die  Goldzahl  einer  Handelssorte  von  Gummi  arilbicum 
liegt  zwischen  0,5  und  5,  lässt  trotz  ihrer  offenbaren  Ungenauigkeit 
doch  sofort  erkennen,  dass  es  sich  hier  um  ein  anderes  Product  handelt 
als  um  die  mit  la  und  IIa  bezeichnete  Gummiart. 

In  Tabell  V  gebe  ich  die  Werthe  der  bis  jetzt  bestimmten  Gold- 
zahlen  und  bemerke   gleichzeitig,    dass   dieselben  sich  auf  die  von  mir 
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verwendeten  Handelssorten  beziehen  oder  auf  jene  Colloide,  welche  mir 
von  Herrn  Professor  F.  N.  Schulz  aus  der  Sammlung  des  hiesigen 
physiologischen  Institutes  (ohne  Garantie  für  deren  Reinheit)  freundlichst 
zur  Verfügung  gestellt  wurden. 

Die  Zahlen  der  Tabelle  V  sind  daher  nicht  alle  als  feststehend  zu 
betrachten,  sie  werden  vielmehr  durch  Bestimmung  der  Goldzahlen  von 
einwandfrei  reinen  Colloiden  (die  mir  nicht  zur  Verfügung  stehen),  zu 
ergänzen  sein,  sie  erfüllen  aber  vollkommen  ihren  Zweck,  indem  sie 
einen  bequemen  Ueberblick  über  bisher  ungeahnte  Qualitätsunterschiede 
verschiedener  Colloide  und  deren  zahlenmässigen  Ausdruck  gestatten  und 
damit  die  Brauchbarkeit  der  neuen  Methode  erweisen. 

Vorsichtsinaassregelii  für  die  Bestimmang  der  Goldzahlen. 

Will  man  genauer  übereinstimmende  Werthe  der  Goldzahleu  er- 
halten, so  sind  mehrfache  Umstände  zu  beachten,  welche  das  Resultat 
der  Bestimmung  beeinflussen  können. 

Es  sind  zu  beachten: 

1.  Einfluss  der  Qualität  der  Goldlösung, 

2.  «  «     Verdünnung, 

3.  «         «     Versuchsdauer. 

4.  Bereitungsweise  der  CoUoidlösung, 

5.  Alter  der  CoUoidlösung. 

1.     Einfluss  der  Qualität  der  Goldlösung. 

Die  Colloide  der  ersten  Klasse  scheinen  gegen  diesen  Einfluss 
ziemlich  unempfindlich  zu  sein ;  ich  habe  wenigstens  mit  den  verschieden- 
artigsten Goldlüsungen,  wenn  sie  nicht  stark  getrübt  waren,  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  bei  Gelatine,  Knochenleim  und  so  weiter  recht  gut 
übereinstimmende  Werthe  bekommen.  Anders  verhalten  sich  die  weniger 
wirksamen  Colloide.  Unter  ihnen  gibt  es  einige,  welche  ausserordent- 
lich empfindlich  sind  gegen  die  Qualität  der  Goldlösung. 

Ein  Beispiel  möge  dies  illustriren:  Ks  wurden  die  Goldzahlen  von 
2  etwa  14  Tage  alten  Colloidlösungen  mit  2  verschiedenen  Gold- 
lösungen bestimmt. 


AUo5 

Au^i 

Russischer  Leim  . 

.     .     0,01 

0,01, 

Dextrin       .... 

.     .        40 

über  IGO. 
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Tabelle   V. 


(.'  0  1 1  0  i  .1 


Goldzabl 


Bemerkungen 


A.  Gelatine     .     . 

B.  Russischer  Leim 
Cölner  Leim     .     . 
Knocben-Leim 
llauseiiblase     . 
HeteroHbrin^'se 


•         • 


</aseYn 


Albumin  aus  Eiern  . 

Gummi  arabicum     la 

IIa 
-        III  a 


Oarrageen 
Tragantb 


Dextrin 

Weizenstärke  .  .  . 
Kartoffelstärke  .  . 
h>tearinsaares  Natrium 


Oleinsaures  Natrium 
Alte  Zinnsäurelösung 
Deuteroalbumose .     . 

Harnstoff     .... 


Rohrzucker  .... 
Glykoproti'id    .     .     . 
Gummi  arabicum,    aus 
gesucht  in  Stücken 


0,005-0.01 
0,005—0.01 
0,005—0,01 
0.005  0,01 
0,01-0,02 
0,011) 

0,011) 

0.15-0,25 
0,1—0,2 
0,031) 
0,15-0,25 
0.1 
0,5-4 
0,5—1 
ca.  2 
6—12 
10-20 
ca.  4—61) 
,    251) 
10 
0.001 
0,4-1 

OD 

es:/ 

kleiner  als 

500 

OD 

0,05-01 
0,4-  0,6 


Wässrige  Lösung  durch  1  Tropfen  Aetz- 
kalilauge  vermittelt. 
:  Wässrige  Lösung  durch  einige  Tropfen 
NHs  vermittelt. 

(Zwei  verschiedene  Handelssorten. 
Gekochte  Lösung. 


2  Handelssorten. 


bei  ungefähr  60«  C. 
bei  Siedehitze. 


bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
bei  Siedehitze. 


1)  Bloss  einmal  bestimmt  ohne  Controle. 
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AUß5  war  eine  gute  hochrothe  Goldlösung,  AU45  eine  solche, 
welche  durch  längeres  Stehen  (vielleicht  auch  durch  Fehler  in  der  Be- 
reitung) purpurroth  geworden  war.  Die  Concentration  beider  war 
annähernd  gleich. 

AU41  ^^'^^'  daher  noch  zur  Untersuchung  von  Leim  zu  ver- 
wenden, nicht  mehr  zur  Untersuchung  von  Colloiden  der  zweiten  un<l 
dritten  Klasse. 

Ein  anderes  Beispiel :  Die  folgenden  Goldlösungen  waren  frisch 
bereitet,  höchstens  etwa  14  Tage  alt  (in  welcher  Zeit  sie  sich  nicht 
merklich  verändert  hatten). 

Au,^  war  ganz  klar,  Au^j,  aber  stark  getrübt;  sie  ergaben  die 
folgenden  Goldzahlen : 

A"7la  AU72 

Dextrin 20  40, 

Gummi  arabicum  la  .     .     .    0,2  0,4. 

Bei  Gummi  arabicum  la  zeigte  sich  ausserdem,  wie  aus  Versuch  23 
zu  ersehen  ist,  bei  grösseren  Gummizusätzen  (20 — 200  mg)  eine  be- 
trächtliche Verfärbung,  indem  die  Farbe  nach  Kochsalzzusatz  violett- 
roth  wurde,  ein  Umstand,  der  leicht  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben 
könnte.  Es  ist  demnach  auch  die  frisch  bereitete,  stark  getrübte  Gold- 
lösung zu  verwerfen. 

Wie  ich  weiter  unten  beschreiben  werde,  geschieht  die  Herstellung 
der  Goldlösungen  zweckmässig  in  kleineren  Mengen  von  etwa  125  bis 
250  cc  auf  einmal ;  sollte  man  dabei  zufällig  einmal  stärker  getrübte 
Flüssigkeiten  erhalten,  so  bewahrt  man  diese  Parthieen  in  einem  ge- 
sonderten Gefässe  auf  und  vereinigt  sie  nicht  mit  der  Hauptmenge. 
Solche  stark  getrübte  Goldlösungen  können  noch  immer  als  Reagens, 
aber  für  andere  Zwecke  als  zur  Feststellung  der  Goldzahlen  verwendet 
werden. 

Herstellung  der  Goldlösung. 

Die  Bereitungsart  der  Goldlösungen  habe  ich  bereits  in  meiner 
ausführlichen  Arbeit:  >Ueber  w^ässrige  Lösungen  metallischen 
Goldes-*)  beschrieben.  Es  wurde  dort  schon  erwähnt,  dass  man  nach 
dem  daselbst  angegebenen  Verfahren  auch  leicht  violette  oder  blaue 
Flüssigkeiten  erhalten  kann,  Flüssigkeiten,  die  für  den  vorliegenden 
Zwecjk  unbrauchbar  sind. 


1)  Liebi^'s  Aniialen  801,  29  (1898). 
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Ich  gebe  darum  hier  eine  genauere  Vorschrift,  nach  der  es  leicht 
gelingt,  sich  in  kurzer  Zeit  eine  ausreichende  Menge  brauchbarer,  hoch- 
rother  Goldlösung  zu  verschaffen. 

120  c'c  Wasser,  welches  durch  Destillation  von  gewöhnlichem 
destillirten  Wasser  unter  Anwendung  eines  Silberkühlers  ^)  hergestellt, 
und  in  einem  Kolben  aus  Jenaer  Gerätheglas  aufgefangen  wurde,  werden 
in  ein  Jenaer  Becherglas  von  300 — r^OO  rc  Inhalt  gebracht  und  zum 
Kochen  erhitzt.  Während  des  Erwärmens  fügt  man  2,5  er  einer  Lösung 
von  Goldclilorid-Chlor Wasserstoff-)  (6  g  der  Krystalle  von  AuCl^H,  3  H^O 
auf  1  Liter  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt)  und  3  — 3, See  einer 
Lösung  von  reinstem  Kaliumcarbonat  (0,18  normal)  hinzu. 

Gleich  nach  dem  Aufkochen  fügt  man  unter  lebhaftem  Um- 
schwenken der  Flü<5sigkcit  (Glasstäbe  aus  weichem  Glase  sind  zu  ver- 
meiden, solche  aus  Gerätheglas  dagegen  anwendbar)  ziemlich  schnell, 
aber  yjarthicenweise  3 — 5  cc  einer  verdünnten  Lösung  von  Formaldehyd 
(0,3  rr  käuflichen  Formols  in  100  rc  II^^)  hinzu  und  erwartet  unter 
Umrühren  den  meist  nach  einigen  Secunden,  längstens  1  Minute,  er- 
folgenden Eintritt  der  Reaction.  Man  beobachtet  dabei  das  Auftreten 
einer  hellen,  in  wenigen  Secunden  intensiv  hochroth  werdenden  Farbe, 
die  sich  nicht  weiter  verändert. 

Alle  Flüssigkeiten,  die  zur  Herstellung  der  Goldlösungen  dienen, 
lassen  sich  unverändert  aufbewahren.  Hat  man  sie  einmal 
vorräthig,  so  wird  man  bei  einiger  Uebung  in  einer  Stunde  leicht  1  bis 
2  /  Goldlösung  und  mehr  herstellen  können. 

Die  Kosten  der  Herstellung  sind  sehr  geringe.  1  /  Goldlösung 
enthält  0,0  )5  — 0,00G^\,;,  Au  im  Werthc  von   15—18  Pfennigen. 


M^'ür  die  Herstellung  eines  solchen  Kühlers  kann  man  geeignete  Silber- 
röhren von  der  Firma  W.  C.  Heraeus  in  Hanau  beziehen;  sie  sind  nicht 
sehr  kostsj)ielig.  Auch  werden  chemische  Fabriken  sich  gewiss  bereit  linden^ 
nach  Vorschrift  bereitetes  Wasser  in  den  Handel  zu  bringen. 

liecht  reines  Wasser,  das  gute  Goldlösungen  liefeit,  kann  man  auch  durch 
theilweises  Ausfrieren  gewöhnlichen  destillirten  Wassers  und  Aufthauen  des  Eises 
erhalten,  jedoch  ist  das  Wasser  aus  dem  Silberkühler  vorzuziehen.  Man  bewahrt 
e^  am  besten  in  Flaschen  aus  Jenaer  Gerätheglas  auf.  Wasser,  welches  in  einer 
riatinröhre  condensirt  wurde,  hat  mir  nicht  immer  gute  Resultate  geliefert. 
Durch  Stehen  scheint  sich  das  Wasser  aus  dem  Silberkühler  noch  zu  ver- 
besi^ern. 

-)  Krystalle,  welche  sich  nach  genügendem  Eindampfen  einer  Lösung  von 
reinem  Au  in  Königswasser  beim  Erkalten  ausscheiden. 
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Eine  gut  bereitete  Goldlösong  soll  folgende  Eigenschaften  haben: 
Sie  soll,  bei  gewöhnlichem  Tageslicht  betrachtet,  im  auffallenden  wie  im 
durchfallenden  Lichte  ungetrübt  erscheinen  und  hochroth  gefärbt  sein 
(in  6 — 7  cm  dicker  Schicht  nur  das  spectrale  Roth  und  dieses  nicht 
sehr  geschwächt  hiudurchlassen,  alle  anderen  Farben  absorbiren).  Sie 
soll  sich  zum  Kochen  erhitzen  lassen,  ohne  Gold  abzuscheiden  ^) 

Das  Auftreten  von  schwach  bräunlichem,  diffusem  Licht  (einer 
geringen  braunen  Fluorescenz  vergleichbar),  in  auffallendem  Licht  er- 
kennbar, rührt  von  der  Anwesenheit  einer  geringen  Menge  grösserer 
Ooldtheilchen  her  und  schadet  meistens  nichts.  Es  darf  diese  (falsche) 
Fluorcscenz  jedoch  nicht  so  intensiv  werden,  dass  die  Lösung  im  auf- 
fallenden Lichte  getrübt  erscheint. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  gute  Goldlösungen  —  wie  auch  alle  anderen 
coUoidalen  Lösungen  sich  durch  längeres  Stehen  verändern  und  dann 
ohne  vorherige  Prüfung  nicht  mehr  zu  gebrauchen  sind. 

Die  Prüfung  wird  am  besten  mit  Gummi  arabicum  oder  Dextrin 
von  bekanntem  Wirkungswerth  durch  Bestimmung  der  Goldzahl  ge- 
schehen. 

Sollte  es  trotz  wiederholter  Versuche  nicht  gelingen,  eine  Gold- 
lösung von  den  geforderten  Eigenschaften  zu  erhalten,  dann  versucht 
man  andere  Reagentien  oder  man  verlegt  die  Herstellung  des  destillirten 
Wassers  oder  auch  der  Goldlösung  an  einen  anderen  Ort.*) 

Im  Allgemeinen  werden  solche  Fälle,  wenn  man  nur  genügend 
reines  Wasser  zur  Verfügung  hat,  selten  eintreten. 

2.    und    3.     Einfluss    der    Versuchsdauer    und    der    Ver- 
dünnung auf  den  Werth  der  Goldzahl. 

Bei  den  Versuchen,  welche  in  Tabelle  1 — 3  angeführt  sin^,  .sind 
weder  Versuchsdauer  noch  die  Verdünnung  berücksichtigt  worden. 

Die  nähere  Untersuchung  ergab  jedoch  die  Nothwendigkeit  der 
Berücksichtigung  dieser  Einflüsse  in  solchen  Fällen,  wo  man  auf  eine 
genauere  Bestimmung  der  Goldzahlen  reflectirt;  noch  mehr  aber  werden 
diese  Einflüsse  zu  berücksichtigen  sein,  wenn  man  durch  colorimetrischen 


i)  Unterschied  von  den  Fa r ad ay 'sehen  Flüssigkeiten  und  denen  von 
Stoeckl  und  Vanino. 

2j  Es  können  LaboratoriumsdOnste  und  dergleichen  zuweilen  die  Herstellung 
in  ungünstigem  Sinne  beeinflussen. 
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Vergleich  ein  {etwa  mit  unwirksamen  Snhstanzen  gemischtes)  wirksames 
Colloid  iiuantitativ  bestimmen  will. 

Den  Einflass  der  Versuehsdauer  konnte  ich  zum  Beispiel  bei 
Gummi  arabicum  beobachten.  Wurde  Gold-  und  GummilUsuug  gemischt 
und  hierauf  sofort  Kochsalzlösuug  zugesetzt,  so  ergab  sich  nuter  gewissen 
Mischungsverhältnissen  ein  Umschlag  in  Violett  (Goldzahl  0.15).  Wartete 
man  mit  dem  Kochsalz/ usatz  (anter  sonst  gleichen  Verhältnissen)  2  bis 
3  Minuten,  so  trat  Purparfärbung  ein  (Goldzahl  0.10). 

Seiir  lehrreich  Ist  folgende  Versuchsreihe,  die  den  Eintluss  der 
Verdltunung  darthut. 

G  clatineliisung  von  U,0005  "/^  Gehalt: 


n 

b 

C        1        d 

e 

t 

S 

h 

Colloid 

Colloid 

HfO    ;    HdO 

AuTö 

NaCl 
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Zeit. 

•Sil  iJl 

mm 

verflossen  von 
der  Mischung 
von  b,  c  und  e 
4in  bis  Knni 
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et          mg 

ec      \      ec 

cc 

« 

A 

3         0,015        —          — 

10 

1,3 

0 

' 

B 

3         0,015        —     !     20 

10 

3,3 

0 

10  Minuten. 

C 

3 

0,015 

20     '■     — 

10 

3,3 

T 

i 

Man  ersieht  ans  dieser  Versuchsreihe,  dass  es  einen  Unterschied 
ausmaclil.  ob  man  bei  gleichen  Verhältnissen  von  Au :  Colloid  eine  sehr 
vcrdttniite  CoUoidlösung  (Versoch  C)  oder  eine  concentrirtere  (Versuche  A 
und  B)  auf  die  Goldlüsung  einwirken  lässt,  mit  anderen  Worten,  ob 
man  durch  den  Colloidzusatz  die  Goldlüsung  stark  verdtlnnt  oder  nicht. 

Daher  ist  auch  die  Vorschrift  gegeben,  bei  Bestimmung  der  Gold- 
:iahl  die  Conccntration  so  zu  wählen,  dass  einige  Zehntel  Cabik- 
ccntinieter  genügen,  um  die  Goldzahl  zu  ermitteln. 

Der  Vergleich  der  Versuche  B  und  C  gewährt  auch  einen  inte- 
ressanten Einblick  in  den  Vorgang,  welcher  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Gelatine  auf  metallisches  Gold  abspielt,  auf  den  ich  später  zurück- 
komme. 

Frcionia*,  ZfitKluift  f.  >iu];t.Chi»nif.    XXXX.  Uhigt^f    II.  Uttl.  46 
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4.  Die  Bereitungsweise  der  Colloidlösung  übt  auch  zu- 
weilen einen  Einfluss  auf  die  Grösse  der  Goldzahlen  aus.  So  ergab 
eine  gekochte  Gelatinelösung  die  Goldzahl  0,005  (Versuch  4,  Tabelle  I), 
die  ungekochte  (bloss  auf  dem  Wasserbade  kurze  Zeit  erwärmte) 
Lösung  die  Goldzahl  0,01.  Durch  Aufkochen  wird  die  Gelatine  in 
einen  Zustand  vollkommener  Lösung  übergeführt,  eine  Veränderung,  die 
man  auch  an  der  Abnahme  der  bei  Sonnenlicht  zu  beobachtenden 
Trübung  der  Lösung  erkennen  kann. 

Sehr  langes  Kochen  unter  Ersetzung  des  weggekocbten  Wassers 
wird  zweifellos  bei  vielen  Colloidlösungen  bedeutende  Veränderungen 
der  Goldzahl  hervorrufen. 

5.  Alter  der  Lösungen.  Alle  colloidalen  Lösungen,  die  anor- 
ganischen sowohl  wie  auch  die  organischen,  verändern  sich  mit  der 
Zeit,  einige  sehr  schnell,  andere  langsam. 

Derartige  Veränderungen  der  Colloide  mit  der  Zeit  sind  schon 
vielfach  beobachtet  worden;  ich  verweise  zum  Beispiel  auf  eine  Arbeit 
von  LobrydeBruyn^)  in  der  das  Reifen  der  photographischen 
Platten  in  sehr  einleuchtender  Weise  aus  dem  Zusammentreten  der 
Partikel  der  zunächst  äusserst  fein  zertheilten  (colloidalen)  Materie  zn 
grösseren  Theilchen  erklärt  wird. 

Betreffs  der  colloidalen  Lösungen  kann  ich  den  Satz  auf- 
stellen, dass  alle  Lösungen  wirksamer  Colloide^)  sich  mit 
der  Zeit  so  verändern,  dass  ihre  Wirksamkeit  gegen 
coUoidales  Gold  sich  vermindert. 

Es  sind  aber  sehr  grosse  Unterschiede  in  der  Geschwindigkeit 
dieser  Aenderung  zu  beobachten.  So  ändert  sich  der  Wirkungswerth 
der  Gummi-  und  Albuminlösung  nur  sehr  langsam;  der  der  Dextrin- 
oder Knochenleimlösung  zuweilen  so  schnell,  dass  man  nach  wenigen 
Tagen  schon  viel  höhere  Goldzahlen  erhalten  kann. 

Alle  meine  Colloidlösungen  vom  vorigen  Jahre  hatten  während  der 
Frosttage  des  vergangenen  Winters  in  einem  ungeheizten  Zimmer  ge- 
standen und  waren  dabei  ausgefroren.  In  den  Tabellen  finden  sich  die 
Werthe  der  Goldzahlen  für  die  frisch  bereiteten  und  die  durch  Zeit 
und  Frostwirkung  veränderten  Colloidlösungen;    ihr  Vergleich  ist  recht 


>)  Rec.  des  trav.  chim.  des  Pays  Bas  19,  236. 

^  Auch  die  anorganischen,  zum  Beispiel  Zinnsäure. 
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interessant,  ich  verweise  auf  die  Versuche  Tabelle  1 :  6 — 10,  Russischer 
Leim;   15  und  17,  Knochenleim;  Tabelle  II:  20  und  21  Albumin. 

Während  die  Goldzahl  von  Albumin  nach  IV2  jährigem  Aufbe- 
wahren der  Lösung  auf  das  4 — 5  fache  des  ursprtlnglichen  Werthes  ge- 
stiegen war,  hatte  die  Knochenleimlösung  sich  durch  die  gleichen  Ein- 
fltlsse  derart  verändert,  dass  die  Goldzahl  sich  von  0,005  auf  20,  also 
auf  den  4000  fachen  Werth  erhöht  hatte. 

Als  bedeutend  widerstandsfähiger  erwies  sich  die  Lösung  von 
russischem  Leim. 

Anwendung  der  Ooldlösungen  bei  wissenschaftlichen  und  technischen 

Untersuchungen . 

Ich  habe  im  Vorstehenden  eine  Methode  der  Untersuchung  von 
Colloiden  gegeben,  die,  wie  ich  glaube,  von  allen  in  der  analytischen 
Chemie  gebräuchlichen  Methoden  verschieden  ist. 

Während  sonst  gewöhnlich  chemische  Umsetzungen  und  bekannte 
physikalische  Constanten  zur  Unterscheidung  von  Substanzen  verwendet 
werden,  wird  hier  von  einer  noch  nicht  näher  erforschten  Eigenschaft 
der  Colloide,  ihrer  Einwirkung  auf  die  Lösung  metallischen  Goldes 
Gebrauch  gemacht,  um  neue  Unterscheidungsmerkmale  quantitativ  zum 
Ausdruck  zu  bringen. 

Die  neue  Methode  lässt  sich  vielfach  verwenden.  Ihre  Anwendung 
erstreckt  sich  auf  alle  wirksamen  Colloide,  eine  Körperklasse,  die  in 
der  Natur  weit  verbreitet  ist;  nur  ein  kleiner  Theil  derselben  ist  in 
das  Bereich  meiner  Untersuchung  einbezogen. 

Da  die  Ausftihrung  der  Untersuchung  sehr  einfach  und  in  kurzer 
Zeit  durchführbar  ist,  ferner  der  Goldgehalt  der  Goldlösung  so  gering 
ist,  dass  dieselbe  zu  den  billigsten  Reagentien  der  analytischen  Chemie 
gehört,  und  ich  in  der  vorliegenden  Arbeit  die  wichtigsten  Fehler- 
quellen gekennzeichnet  und  damit  für  den  gewissenhaften  Forscher 
grösstentheils  beseitigt  habe,  so  dürfte  der  allgemeinen  Anwendung  der 
neuen  Methode  kein  Hinderniss  mehr  im  Wege  stehen. 

Die  Goldlösung  lässt  sich  zu  folgenden  Operationen  verwenden: 

a)  zur  Prüfung  auf  Anwesenheit  eines  wirksamen  Colloids  in  einer 
Flüssigkeit, 

b)  zur    Aufstellung    charakteristischer    Merkmale    fester    Colloide 
(Goldzahl)  und  damit  zum  Nachweise  gewisser  Verfälschungen, 

46* 
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c)   zur  Ermittelung  der  ungefähren  Menge  eines  wirksamen  Colloides 
in  seiner  Lösung. 

a)  Prüfung  auf  Anwesenheit   eines   wirksamen  Colloides. 

Hier  könnte  die  Goldlösung  zur  Untersuchung  von  frisch  bereiteten 
Lösungen  fester  Körper,  von  Extracten,  von  Harn  u.  s.  w.  verwendet 
werden. 

Zum  Nachweise  von  wirksamen  Colloiden  lässt  sich  die  Goldlösung 
in  ähnlich  einfacher  Weise  verwenden  wie  die  Lackmustinctur  zum 
Nachweis  von  Alkalien  oder  Säuren.  Der  beim  Colloidnachweis  er- 
forderliche Zusatz  von  Kochsalz  dürfte  kaum  als  Complication  angesehen 
werden. 

Es  ist  allerdings  ein  Umstand  zu  beachten,  der  zuweilen  störend 
wirken  könnte:  Enthält  eine  Lösung  neben  wenig  wirksamem  CoUoid 
eine  grössere  Menge  von  Elektrolyten  (Salzen,  Säuren,  Basen),  so  kann 
die  fällende  Wirkung  der  Salze  die  schützende  Wirkung  des  Colioids 
überwiegen,  und  dann  wird  trotz  Anwesenheit  eines  wirksamen  Colioids 
Farbenumschlag  eintreten,  noch  bevor  man  NaCl  zugesetzt  hat. 

Ebenso  kann  es  Körper  geben,  welche  durch  chemische  Einwirkung 
die  Wirksamkeit  der  Colloide  herabsetzen. 

Bei  Flüssigkeiten,  welche  nicht  frisch  gewonnen  werden,  sondern 
längere  Zeit  gestanden  haben,  wird  man  auf  die  Veränderlichkeit  der 
colloidalen  Lösungen  Rücksicht  zu  nehmen  haben.  Man  wird  darum 
bei  einer  älteren  Flüssigkeit,  welche  ursprünglich  ein  wirksames 
CoUoid  enthielt,  zuweilen  finden,  dass  dieselbe  gegen  Goldlösung  un- 
wirksam ist.  Aus  der  Feststellung  dieser  Unwirksamkeit  darf  man 
nicht  den  Schluss  ziehen,  dass  das  CoUoid  ursprünglich  nicht  vorhanden 
war;  es  kann  sogar  in  seinen  wesentlichen  chemischen  Eigenschaften 
noch  vorhanden  sein  (zum  Beispiel  alte  Zinnsäure),  aber  seine  physi- 
kalischen Eigenschaften  geändert  haben  ^). 

Umgekehrt  wird  man  aber  aus  der  Veränderung  der  Wirksamkeit 
einer  Flüssigkeit  vielleicht  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auf  das  Alter 
der  Flüssigkeit  schliessen  können. 


1)  Man  wird  daher  gut  thun,  so  lan^e  diese  Verhältnisse  nicht  geklärt 
sind,  nur  aus  dem  positiven  Ergebniss  der  Reaction  einen  Schluss  zu  ziehen, 
nicht  aber  aus  dem  negativen. 
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Alle  diese  Verhältnisse  müssen  im  einzelnen  Falle  noch  näher 
studirt  werden,  ihr  Studium  ist  aher  nicht  mehr  schwierig  und  sehr 
anregend. 

b)  Aufstellung  charakteristischer  Merkmale  fester 

Colloide. 

Diese  geschieht  mit  Hülfe  der  Goldzahl.  Ausführlicheres  darüber 
findet  sich  weiter  oben.  Ich  möchte  aber  hier  darauf  hinweisen,  dass 
man  durch  bestimmte,  sachgemässe  Abänderungen  in  der  Methode 
weitere  Angaben  erhalten  wird,  die  zur  Identificirung  der  einzelnen 
Colloide  von  Wichtigkeit  sein  können. 

Man  kann  statt  der  Kochsalzlösung  andere  Elektrolyte,  zum  Beispiel 
HCl,  KHO  als  Fällungsmittel  für  colloidales  Gold  anwenden  und  wird 
dann  im  Allgemeinen  zu  anderen  Goldzahlen  gelangen. 

Ich  habe  in  einigen  Fällen  solche  Aenderungen  eintreten  lassen 
und  bin  dabei  zu  ganz  interessanten  Resultaten  gelangt.  So  erwies 
sich  die  Lösung  alter  colloidaler  Zinnsäure  gegen  Gold  und  Kochsalz 
als  unwirksames  Colloid,  wurden  aber  statt  1  cc  NaCl  3  Tropfen  Salz- 
säure zugesetzt,  so  verhielt  sie  sich  wie  ein  wirksames  Colloid. 

Gerade  umgekehrt  verhielten  sich  andere  colloidale  Lösungen,  zum 
Beispiel  eine  ältere  Lösung  von  Knochenleim. 

In  einigen  Fällen  habe  ich  die  Goldzahlen  frischer  Colloidlösungen 
unter  Verwendung  von  HCP)  statt  NaCl  bestimmt,  nur  um  zu  sehen, 
ob  man  aus  derartigen  Abänderungen  Nutzen  ziehen  kann;  die  Ueber- 
gängc  bei  Anwendung  von  HCl  sind  meist  (aber  nicht  immer)  viel 
undeutlicher;  die  Goldzahlen  werden  bedeutend  grösser,  bei  Gelatine, 
Knochenleim,  Caseln,  Albumin  etwa  10  mal  so  gross  als  die  NaCl- 
Goldzahl.  Bei  Heterofibrinose  200  mal  und  bei  Gummi  arabicum  2 — 3, 
bei  Dextrin  etwa  3  mal  grösser.  Aber  schon  am  anderen  Tage  hatte 
sich  das  Goldzahlcnverhältuiss  bei  Dextrin  in  1  :  20  bis  30  verwandelt, 
und  man  konnte  auf  diesem  Wege  über  eine  Veränderung  der  Dextrin- 
lösung Aufschluss  erhalten,  welche  bei  der  sonst  so  empfindlichen 
Prüfung  mit  Kochsalz  und  Goldlösung  kaum  bemerkt  worden  wäre. 

Ein  anderes,  viel  weiteres  Anwendungsgebiet  für  die  Goldlösung 
wird  sich  derselben  in  Combination  mit  rein  chemischen  Reactionen 
erschliossen ;    man    wird    zum    Beispiel    den    Verlauf   einer    chemischen 


')  \cr.  HCl  von  1,14  specifischem  Gewicht. 
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Reaction  controliren  können,  iivcnn  bei  derselben  ein  wirksames  CoUoid 
in  unwirksame  Bestandtheile  zerfällt. 

Auch  zur  Unterscheidung  zweier  Körper  mit  gleicher  Goldzahl 
wird  man  chemische  Eingriffe  mit  Vortheil  anwenden  können.  Die 
Möglichkeiten  sind  zu  mannigfach,  um   hier  näher  darauf  einzugehen. 

Ein  sehr  interessantes  Verhalten  zeigten  einzelne  Körper,  wenn 
man  die  Goldzahl  statt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  Siedehitze 
ermittelte.  So  erwies  sich  Harnstoff  und  stearinsaures  Natrium  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unwirksam  gegen  Goldlösung,  bei  Siedehitze 
waren  beide  wirksam,  und  zwar  hatte  stearinsaures  Natrium  die  Gold- 
zahl 0,01  (Versuch  46,  Tabelle  III,  es  verhielt  sich  also  wie  ein 
CoUoid  1.  Klasse),  Harnstoff  eine  Goldzahl,  die  kleiner  als  500  war. 

Haohweis  von  Qualitätsunterschieden  und  Verfälschungen. 

Ich  habe  schon  weiter  oben  darauf  hingewiesen,  dass  2  Körper, 
welche  mir  als  Gummi  arabicum  la  verkauft  worden  waren,  sich  gegen 
Goldlösung  ganz  verschieden  verhielten,  demnach  zweifellos  2  ver- 
schiedene Producte  waren.  Es  liegt  hier  ein  gutes  Beispiel  für  die 
Verwendbarkeit  der  Goldlösung  zum  Nachweis  von  Qualitätsunter- 
schieden vor. 

Für  den  Praktiker  wird  es  von  Interesse  sein  zu  erfahren,  ob 
man  mit  Hülfe  der  Goldlösung  gewisse  Beimengungen  in  Colloiden 
wird  nachweisen  könnpn  oder  nicht.  Ohne  irgend  welche  Berück- 
sichtigung des  Umstandes,  ob  eine  solche  Beimischung  in  der  Praxis 
wirklich  geübt  wird  oder  nicht,  will  ich  an  zwei  Beispielen  darthun, 
in  welchen  Fällen  die  Goldzahl  für  das  Erkennen  einer  solchen  Bei- 
mischung von  Nutzen  sein  kann,  in  welchen  nicht. 

Würde  Leim  einen  Zusatz  von  100  %  Dextrin  erhalten,  so  würde 
dadurch  die  Goldzabl  von  0,005  auf  0,01  erhöht,  also  nur  unbedeutend 
verändert  werden.  Die  Bestimmung  der  Goldzahl  kann  darum  nicht 
verwendet  werden,  um  Verfälschungen  von  Colloiden  der  I.  Klasse  durch 
solche  der  IL,  III.,  oder  IV.  Klasse  zu  erkennen,  wenn  der  zugesetzte 
Bestandtheil  nicht  die  Hauptmenge  des  betreffenden  Productes  ausmacht. 

Versetzt  man  dagegen  eine  Dextrinlösung  mit  einer  Leimlösung  in 
solchem  Verhältniss,  dass  der  zugesetzte  Leim  nur  1  %  der  gesammten 


l 
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Uextrinmenge  ausmacht,    so  wird    dadurch    die    Goldzahl    des  Dextrins 
von  10  auf  0,5 — 1  herabgesetzt^). 

Man  wird  also  die  Goldzahl  mit  Erfolg  benutzen  können,  um 
€olloide  der  I.  Klasse  in  solchen  der  IL  und  III.  Klasse  nachzuweisen; 
allerdings  muss  man  sich  zunächst  durch  den  Versuch  überzeugen,  ob 
das  weniger  wirksame  Colloid  durch  seine  Gegenwart  nicht  die  Wirk- 
samkeit des  wirksameren  herabsetzt.  Dies  ist  bei  Dextrin  und  Leim 
nicht  der  Fall,  bei  anderen  Mischungen  könnte  eine  solche  Beein- 
flussung aber  stattfinden.^ 

c)  P^rmittelung  des  ungefähren  Gehaltes  einer  Lösung  an 

Colloiden. 

Zur  raschen  Ermittelung  des  ungefähren  Procentgehaltes  einer 
frisch  bereiteten  CoUoidlösung  wird  sich  die  Goldlösung  auch  verwenden 
lassen.  Handelt  es  sich  darum,  bloss  die  Grössenordnung  des  Ge- 
haltes an  Colloid  zu  bestimmen,  so  wird  man  sich  damit  begnügen 
können,  die  Goldzahl  der  Lösung  selbst  zu  bestimmen  und  unter  Be- 
nutzung der  Goldzahl,  die  dem  festen  Colloid  zukommt,  den  Gehalt  der 
Lösung  zu  berechnen. 

Wollte  man  den  Gehalt  an  Colloid  genauer  bestimmen,  so  mttsste 
man  den  Weg  colorimetrischen  Vergleiches  einschlagen.  Untersuchungen 
darüber  sind  im  Gange. 

Ueber  einige  andere  Reactionen  der  Goldlösung  will  ich  dem- 
nächst berichten,  auch  über  die  Natur  der  hier  in  Betracht  kommenden 
A'orgänge. 

Jena,  im  August  1901. 

1}  Ich  habe  diese  Goldzahl  berechnet  und  dann  durch  das  Experiment 
bestätigt  gefunden.  Diese  Thatsachc  ist  sehr  wichtig,  weil  sie  zeigt,  dass  die 
beiden  Körper  sich  in  Lösung  nicht  gegenseitig  beeinflussen. 
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üeber  eine  neue  gewichtsanalyüsche  Bestimmnng  des  Formaldebyds 

in  seinen  Lösungen  mittelst  Silbernitrats. 

Von 

Dr.  L.  Vanino. 

Formaldehyd  mittelst  Silbernitrats  quantitativ  zu  bestimmen,  ist 
schon  von  verschiedenen  Chemikern  versucht  worden.  Tollen s^)  war 
der  erste,  der  sich  damit  beschäftigte.  Er  versuchte,  wie  Low,  durch 
Wägung  des  abgeschiedenen  Silbers  zu  einem  günstigen  Resultat  zu  ge- 
langen. Grützner*)  bringt  die  durch  den  Formaldehyd  aus  chlor- 
saurem Kali  reducirte  Salzsäure  als  Chlorsilber  zur  Wägung  oder  titrirt 
dieselbe.     Die  Reaction  verläuft  nach  folgender  Formel: 

HCIO3  +  3  HCOH  =  HCl  +  3  HCOOH 
HCl  +  AgNOg  =  AgCl  +  HNO3 

Das  Verfahren  gibt  gute  Resultate.  Orchard^)  gründet  auf  die 
Wechselwirkung  zwischen  Formaldehyd  und  ammoniakalischer  Silber- 
lösung eine  quantitative  Bestimmung.  Die  Methode  erfordert  ein  vier- 
stündiges Kochen. 

Glatt  und  in  kurzer  Zeit  gelingt  eine  Bestimmung  des  Formaldehyds 
mittelst  Silbernitrats  mit  Zuhtilfenahme  von  Natronlauge  und  nach- 
heriger  Behandlung  des  Niederschlags  mit  verdünnter  Essigsäure.  Ver- 
setzt man  nämlich  eine  Formaldehydlösung  mit  Silbernitrat  und  Natron- 
lauge, so  scheidet  sich  elementares  Silber  und  Silberoxyd  aus,  gibt  man 
zu  diesem  Gemisch  verdünnte  Essigsäure,  so  geht  das  Silberoxyd  in 
Lösung,  während  das  ausgeschiedene  Silber  unverändert  zurückbleibt. 
Dieses  ist  das  Princip  der  Methode.  Die  bei  derselben  in  Betracht 
kommenden  Reactionen  sind  folgende: 

4AgN03  +  4NaOH  =  2  Ag.O  +  4NaN03  +  2HaO 

2  Ag.fi  +  2  Na  OH  +  2  HCOH  =  2  HCOO  Na  +  4  Ag  -f  2  H^O 

Zur  Ausführung  löst  man  2  g  Silbernitrat  in  Wasser,  gibt  reine, 
chlorfreie  Natronlauge  bis  zu  stark  alkalischer  Reaction  hinzu,  lässt 
dann  sofort  unter  Umrühren  in  diese  Mischung  5  cc  einer  Formaldehyd- 
lösung, aus  10  cc  käuflichem  Formalin  und  100  cc  Wasser  herge- 
stellt, zufliessen  und  stellt  das  Gemisch,  vor  Licht  geschützt,  bei  Seite. 


1)  Berichte    der   deutschen    ehem.  Gesellschaft   zu  Berlin    16,    1830;    ICk 
8,  918. 

2)  Archiv  d.  Pharrnacie  8,  234  (1896). 

^)  The  Analyst  22.  4;  diese  Zeitschrift  86,  719. 
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Nach  ungefähr  ^/^  Stunde  giesst  man  die  klare,  überstehende  Flüssig- 
keit auf  ein  zuvor  gewogenes  Filter,  digerirt  den  Niederschlag  3 — 4  mal 
mit  ungefähr  5  procentiger  Essigsäure  und  bringt  denselben  aufs  Filter^ 
Hierauf  wäscht  man  so  lange  mit  durch  Essigsäure  schwach  ange- 
säuertem Wasser  aus,  bis  durch  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  keine 
Chlorreaction  mehr  eintritt,  trocknet  bei  105^  und  wägt.  Die  Bfe- 
Stimmungen  ergaben  folgende  Zahlen : 

I.  34,39  %  n.  34,32  %  HI.  34,45  %  IV.  34,4  %'. 

Nach  anderer  Methode  bestimmt,  ergab  die  Lösung  34,37  ^. 
21^  g  entsprechen  30  g  Formaldehyd. 

Die  Zahlen  beweisen  die  Brauchbarkeit  der  Methode. 

München,    Chemisches  Laboratorium  des  Staates. 


Beitrag  zur  Prüfung  weingeistiger  Flüssigkeiten  auf  Methylalkohol. 

Von 

J.  Habermann  und  A.  Oesterreicher» 

(MittheiluDgr  aus  dem  Laboratorium  fllr  allgemeine  und  analytische  Choniic  an  der 

technischen  Hochschule  in  Brunn.) 

Zur  schnellen  Erkennung  des  Holzgeistes  (Methylalkohols)  nebe» 
Aethylalkohol  haben  vor  längerer  Zeit  P.  Cazeneuve  und  S.  Cotton^) 
ein  Verfahren  beschrieben,  welches  auf  dem  verschiedenen  Verhalten 
der  beiden  Alkoholarten  gegen  eine  verdünnte  Lösung  von  Kalium- 
permanganat beruht.  Während  reiner  Aethylalkohol  die  Kaliumper- 
nianganatlösuug  unter  Gelbfärbung  erst  nach  20  Minuten  entfärbt,  wird 
sie  durch  Methylalkohol  sofort  entfärbt.  Die  auf  dieser  Grundlage  auf- 
ijfebaute  Vorschrift  zur  Prüfung  von  denaturirtem  Alkohol  und  daraus 
«largestcllten  alkoholischen  Flüssigkeiten  auf  Ilolzgeist  liefert  nach  den 
übereinstimmenden  Beobachtungen  verschiedener  Forscher  befriedigende 
Resultate,  und  hat  der  eine  von  uns  vor  Jahren-)  ein  Verfahren  an- 
gegeben, welches  die  Anwendung  der  Methode  von  P.  Cazeneuve  und 
S.  Cot  ton  auch  dann  gestattet,  wenn  der  Weingeist  oder  Branntwein 
neben  Methylalkohol  ätherische  Gele  oder  Extractivstoffe,  wie  zum  Bei- 
spiel Zucker  und  Aehnliches,    enthält.     Die  ursprüngliche  und  die    voa 

1)  Bull,  de  la  soc.  ohim.  de  Paris  85,  102;  diese  Zeitschrift  20,  584. 
2J  Diese  Zeitschrift  27,  663. 
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J.  Habermann  modificirte  Methode  zeichnen  sich  vor  den  anderen, 
dem  gleichen  Zwecke  dienenden  Methoden  vor  allem  durch  ihre  Ein- 
fachheit aus.  Wir  glauben  deshalb,  eine  Beobachtung  mittheilen  zu 
sollen,  welche  die  Methode  von  Cazeneuve  und  Cot  ton  in  ihrer 
<jrrundlage  nicht  ändert,  den  hierbei  stattfindenden  Farbenwechsel  jedoch 
deutlicher  hervortreten  lässt. 

Diese  Beobachtung  besteht  darin,  dass  Aethylalkohol  bei  Gegen- 
>vart  von  Kalilauge  das  Roth  der  Kaliumpermanganatlösung  in  verhältniss- 
massig  grossen  Zeiträumen  durch  verschiedene  Nuancen  von  violett, 
blauviolett  in  grün,  gelblich- grtln  und  gelb  übergehen  lässt,  und  zwar 
so,  dass  alle  Farbenänderuugen  in  etwa  15  Minuten  abgeschlossen  sind, 
und  die  einzelnen  Farbenübergänge  dennoch  bequem  beobachtet  werden 
können  Bei  Flüssigkeiten  hingegen,  welche  selbst  geringe  Mengen 
Methylalkohol  neben  grossen  Mengen  Aethylalkohol  enthalten,  vollziehen 
sich  diese  Farbenübergänge  in  verhältnissmässig  viel  kürzerer  Zeit  und 
2war  in  höchstens  einer  Minute,  so  dass  die  einzelnen  Farbenübergänge 
sich  kaum  mehr  deutlich  unterscheiden  lassen,  und  das  Roth  fast  unmittel- 
bar durch  Grün  in  die  verschiedenen  Nuancen  von  Gelb  übergeht.  Die 
folgende  Tabelle  enthält  die  Daten  einer  Reihe  von  Versuchen,  welche 
mit  reinem  wässerigem  Aethylalkohol  und  mit  durch  Methylalkohol  ver- 
unreinigtem angestellt  worden  sind. 

Aus  unseren  Beobachtungen  ergibt  sich  demnach  für  die  Prüfung 
Aveingeistiger   Flüssigkeiten   auf  Methylalkohol   die   folgende  Vorschrift: 

Man  versetzt  10  cc  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  wenn  sie  aus- 
schliesslich Wasser,  Aethyl-  und  eventuell  Methylalkohol  enthält,  mit 
2  Tropfen  Kalilauge  gewöhnlicher  Concentration  und  nach  dem  Um- 
schwenken mit  ein  oder  zwei  Tropfen  etwa  ^/jq  Normal-Kaliumperman- 
ganatlösung,  schüttelt  die  Flüssigkeit  rasch  durch  und  beobachtet  die 
Farbenveränderung.  Während  bei  weingeistigen  Flüssigkeiten,  welche 
"keinen  Methylalkohol  enthalten,  die  ursprünglich  rothe  Farbe  erst  nach 
mehr  als  fünf  Minuten  in  braungclb  übergeht,  und  in  dieser  Zeit  der 
Farbenübergang  durch  violett  in  blau,  grün,  meistens  leicht  und  sicher 
beobachtet  werden  kann,  wobei  insbesondere  das  Grün  stets  durch 
mehrere  Minuten  vorhält,  erfolgt  der  Umschlag  bei  methylalkoholhaltigen, 
weingeistigen  Flüssigkeiten  bis  zu  gelb  längstens  innerhalb  einer  Minute, 
und  zwar  so,  dass  der  Uebergang  in  violett  und  blau  gar  nie,  in 
grün  im  günstigsten  Falle  nur  durch  ganz  kurze  Zeit  wahrgenommen 
werden  kann. 
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Nummer 


Angewandte    Mengen 


«l^^s       QHßOi)'  CH4O 


Versuches  i: 


cc 


cc 


K0H2)  !KMn043) 
Tropfen  |  Tropfen 


Beobachtungen 


la 


10 


O^'i 


1 


11) 


'2a 
2  h 


•>a 


;3b 


4a 


4b 


oa 


10 
10 


10 


10 


10 


10 


10  — 


0,5 


1 
1 


0,5 


0.5 


1/2  er 


5  — 


1/2  cc 


o 


1 
1 


•> 


o 


iNach  höchstens  20  Secnnden 
gelbbraun,  bei  nachherigem 
Zusatz  von  1  Tropfen  Kali- 

;  lauge  keine  Farbenyeräitdc- 
rnjig. 

Nach  7  Minuten  rein  roth,  bei 
nachherigern  Zusatz  von  1 
Tropfen  Kalilauge  grünlich- 
roth,  grün,  nach  2  Minuten 

!|     meergrün,  äusserst  langsamer 

I     Uebergang  in  gelb. 

:  Fast  momentan  grüngelb,  all- 
mählich gelb. 

I = 

Nach  1  Minute  violett,  durch 
blau  nach  5  Minuten  in 
meergrün,  dann  allmählich 
in  gelbgrün. 

Sofortiger  Farbenuraschlag 
durch  braunrot h  in  gelb, 
keine  (irünfärbung. 


.    . n  _  . ._ 


Nach  10  Secunden  violett, 
nach  weiteren  15  Secunden 
schmutziggrau,  nach  weiteren 
20  Secunden  grün,  durch  vier 
Minuten  grün,  allmählicher 
Uebergang  in  gelb. 

:  2  Tropfen  Kaliumpermanganat- 

lösung  färben   kräftig  roth. 

sofortiger  Umschlag  in  grün. 

nach  1  Minuten  bräunlichgelb. 

Nach  10 — 15  Secunden  blau, 
von  15—25  blaugrün,  von 
25 — 85  grün,  die  grüne  Farbe 
hält  circa  5  Minuten  an.  all- 
mählicher Uebergang  durch 
gelbgrün  in  gelb. 

Das  Roth  geht  sofort  in 
schwaches  Grün  über,  nach 
30  Secunden   bräunlichgelb. 

Das  Roth  schlägt  sofort  in  Grün 
um,  nach  20 — 25  Secunden 
grünlichgelb,  nach  1  Minute 
bräunlichgelb. 


1)  Weingeist  von  IO^/q  Alkoholgehalt. 

^)  Kalilauge  von  IO^/q. 

^)  Etwa  Vio^ormal-KaliumpermanganatlOsang. 
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Jedoch  liefert  dieses  Verfahren  unmittelbar  nur  dann  befriedigende 
Ergebnisse,  wenn  der  Gehalt  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  an  Methyl- 
alkohol nicht  beträchtlich  unter  5^/^  herabsinkt,  da  bei  geringeren 
Mengen  von  Methylalkohol  dieselben  Farbenübergänge,  wenn  auch  nicht 
mit  eben  solcher  Deutlichkeit  hervortreten  wie  bei  rein  weingeistigen 
Flüssigkeiten. 

Diesem  Umstände  kann  bei  Flüssigkeiten  mit  geringem  Gehalt  an 
Methylalkohol,  wenn  genügende  Substanzmengen  zur  Verfügung  stehen, 
leicht  Rechnung  getragen  werden,  indem  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
der  fractionirten  Destillation  unterwirft,  wobei,  wie  durch  Versuche  mit 
Branntwein  von  10^/0  Aethyl-  und  1  ^/^  Methylalkohol  constatirt  wurde, 
in  der  aus  50  cc  bestehenden  ersten  Fraction  ein  Product  erzielt  wurde, 
das  genügende  Mengen  Methylalkohol  enthielt,  um  die  Verschiedenheit 
der  angegebenen  Farbenveränderungeu  sehr  deutlich  hervortreten  zu 
lassen. 

Wir  glauben,  dass  die  von  uns  angegebene  Methode  der  Prüfung 
weingeistiger  Getränke  auf  Methylalkohol  keine  ganz  werthlose  Er- 
gänzung des  ursprünglichen  Verfahrens  von  Cazeneuve  und  Cot  ton 
bildet,  und  wollen  schliesslich  die  Gelegenheit  benutzen,  um  auf  Grund 
unserer  Beobachtungen  die  Ansicht  als  eine  irrige  zu  bezeichnen,  dass 
die  kräftig  reducirende  Wirkung,  welche  holzgeisthaltige,  weingeistige 
Flüssigkeiten  gegenüber  verdünnten  Kaliumpermanganatlösungen  zeigen, 
nur  den  Verunreinigungen  zukommt,  welche  im  käuflichen  Holzgeist 
enthalten  sind.  Nach  unseren  Beobachtungen  besitzt  auch  der  chemisch 
reine  Methylalkohol  gegenüber  dem  Aethylalkohol  sehr  kräftig  reducirend 
wirkende  Eigenschaften,  so  dass  die  ursprüngliche  Methode  von  Caze- 
neuve und  Cot  ton  und  die  von  uns  modificirte  Methode  zur 
Prüfung  von  weingeistigen  Flüssigkeiten  auf  Methylalkohol  auch  dann 
anwendbar  sind,  wenn  diese  Flüssigkeiten  neben  Aethyl-,  beachtenswertlie 
Mengen  von  cliemisch  reinem  Methylalkohol  enthalten. 
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lieber  die  Verwendung  der  Copirpresse  bei  Ermittelung 

von  Schrififälsehungen. 

Von 

J.  Habermann  und  A.  Oesterreicher. 

(MittheiluDg  aus  dem  Laboratoriani  fQr  allgemeine  und  analytische  Chemie  an  der 

technischen  Hochschale  in  Brtlnn.) 

Dem  Gerichtschemiker  werden  nicht  selten  Schriftstücke  mit  der 
Anfrage  zugesandt,  ob  dieselben  echt  oder  in  irgend  einem  wesentlichen 
Theile  gefälscht  sind.  Wir  unterlassen  es,  die  mannichfaltigen  Mittel 
zu  besprechen,  welche  bei  derartigen  Fälschungen  zur  Anwendung  kommen 
und  von  dem  Gerichtschemiker  entsprechend  berücksichtigt  werden 
müssen,  und  wollen  uns  vielmehr  damit  begnügen,  ein  Hülfsmittel  iu 
Erinnerung  zu  bringen,  welches  dem  einen  von  uns  in  mehreren  bestimmten 
Fällen  gute  Dienste  geleistet  hat  und  seither  von  uns,  wenn  auch  nur 
iu  beschränktem  Umfange  einer  systematischen  Prüfung  unterzogen  wurde. 
"Wir  meinen  die  Copirpresse,  über  deren  Verwendung  zur  Schriftprüfung 
wir  in  der  Fachlitteratur  keinerlei  bestimmte  Angabe  auffinden  konnten, 
es  sei  denn,  dass  sich  hierauf  eine  Bemerkung  von  C.  Sittl  bezieht, 
welcher  in  seinem  kurzen  Aufsatze  »Die  Chemie  in  der  gerichtlichen 
Schriftvergleichung -*:  ^),  ohne  die  Copirpresse  besonders  zu  nennen,  sagt 
»dass  gute  Copirtinte  noch  nach  acht  Tagen  eine  brauchbare  Copie  auf 
Seidenpapier  liefert,  dass  sich  nach  vier  Wochen  regelmässig  ein  kleiner 
Hof  an  der  Schrift  einstellt«  und  so  weiter. 

Die  Copirpresse  wird  insbesondere  dann  mit  Vortheil  angewendet 
werden  können,  wenn  es  sich  um  die  Beantwortung  der  Frage  handelt, 
ob  alle  Theile  eines  Schriftstückes  gleichen  oder  verschiedeneu  Alters 
sind.  Es  dürfte  eine  häufig  gemachte  Beobachtung  sein,  dass  mit  Hülfe 
der  Copirpresse  sich  nicht  allein  bei  Schriftstücken  Abzüge  erhalten 
lassen,  welche  mit  Copirtinte  angefertigt  wurden,  sondern  durch  eine 
verhältnissmässig  geraume  Zeit  auch  bei  solchen,  die  mit  gewöhnlicher 
Schreibtinte  hergestellt  sind.  Die  Differenz  in  Beziehung  auf  die  Zeit- 
dauer der  Copirbarkeit  der  mit  den  beiderlei  Tintenarten  angefertigten 
Schriften  besteht  nach  unseren  Beobachtungen  darin,  dass  die  mit  Copir- 
tinte angefertigten  Schriftstücke  nicht  allein  viel  bessere  Copieen  liefern, 
sondern  auch  ihre  Copirbarkeit  durch  eine  verhältnissmässig  sehr  lange 

1)  Cheiniker-Zeitung  15,  1833  (1891). 
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Zeitdauer  behalten,  während  die  mit  gewöhnlicher  Tinte  hergestellten 
Schriftzüge  die  letzt  genannte  Eigenschaft  nicht  selten  schon  nach  Tagen 
oder  Wochen,  in  selteneren  Fällen  nach  Monaten  einbüssen. 

Inwieweit  diese  Eigenschaft  der  gewöhnlichen  Tinten  mit  der  ge- 
ringeren oder  grösseren  Löslichkeit  der  damit  angefertigten  Schriftzeichen 
in  Wasser  und  Alkohol  zusammenhängt,  wird  zum  Theil  aus  dem 
Folgenden  hervorgehen.  Wir  wollen  jedoch  diesbezüglich  nicht  unter- 
lassen, darauf  zu  verweisen,  dass  in  dieser  Richtung  zum  Beispiel  in 
Preussen  von  Tinten  für  den  Aratsgebrauch  verlangt  wird,  dass  damit 
angefertigte  Schriftzüge  nach  achttägigem  Trocknen  durch  Alkohol  und 
Wasser  nicht  ausgezogen  werden  können.^)  Ob  damit  auch  gesagt  sein 
soll,  dass  die  mit  derartigen  Tinten  angefertigten  Schriftzüge  auch  ihre 
Copii barkeit  nach  acht  Tagen  mehr  oder  weniger  vollständig  eingebüsst 
haben  müssen,  lassen  wir  zunächst  unerörtert. 

In  welchem  Umfange  die  mit  gewöhnlichen  Schreibtinten  ver- 
schiedener Qualität,  wie  solche  im  Handel  zu  haben  sind,  angefertigten 
Schriftzüge  ihre  Copirbarkeit  behalten,  haben  wir  mit  einer  Auswahl 
von  Tinten  einer  heimischen  Fabrik  geprüft  und  können  über  das 
Resultat  dieser  Prüfung  folgendes  mittheilen: 

Die  für  unsere  Versuche  verwendeten  sechs  Tintenproben  entstamm- 
ten derselben  Fabrik  und  wurden  uns  von  dem  Besitzer  derselben  in 
nachstehender  Weise  charakterisirt : 

1.  >Hämatintinte«  für  Schulzwecke,  ohne  Eisen. 

2.  »Schwarze  Schreib tinte«,  Schultinte  (Blauholz). 

3.  >Documenten-,    Schreib-  und  Copirtinte«    (Gallus-  und  Hämatin- 

« 

tinte)  copirt,  auch  für  alle  Zwecke  verwendbar. 

4.  »Universaltinte«  (Blauholztinte)  für  Schulzwecke  und  gewöhnliche 
Schreibereien. 

5.  »Alizarintinte«,    echte    Gallustinte,    gebräuchlichste    und    dauer- 
^hafteste  Tinteusorte  ohne  Klebstoflf,  copirt. 

6.  »Anthracen tinte«  echte  Gallustinte  ohne  Klebstoff,  ebenso  dauer- 
haft wie  Alizarintinte. 

Hierzu  wollen  wir  allgemein  bemerken,  dass  nicht  alle  diese  Tinten- 
sorten der  von  Seh  luttig  und  Neu  mann  vom  preussischen  Staats- 
ministerium für  amtliche  Tinten  et  cetera  gestellten  Forderung  entsprechen« 


1)  Fischer,  Chemische  Technologie  1893,  S.  1075. 
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schnell    und    intensiv    nachdunkelnde,    oder    sogleich    intensiv   gefärbte 
Schriftzüge  zu  liefern.^) 

Um  nun  diese  Tintensorten  darauf  zu  prüfen,  wie  lange  die  damit 
angefertigten  Schriftzüge  ihre  Copirbarkeit  behalten,  wurde  folgendes 
Verfahren  eingehalten:  Auf  Papier  von  durchwegs  gleicher  Qualität 
wurden  an  einem  und  demselben  Tage  mittelst  neuer  Stahlfedern  von 
jeder  Tintensorte  10  Schriftproben  angefertigt,  und  sodann  eine  dieser 
Schriftproben  jeder  Tintensorte  mittelst  einer  gewöhnlichen  Copirpresse 
in  üblicher  Weise  zu  copiren  versucht.  Diese  Copirversuche  wurden 
sodann  bezüglich  jeder  Tintensorte  mit  einer  neuen  der  am  4.  April  1900 
angefertigten  Schriftproben  in  Intervallen  von  mehreren  Tagen,  später 
von  Wochen  und  zuletzt  von  Monaten  wiederholt.  Vom  Tage  der  An- 
fertif^ung  bis  zu  dem  Tage,  an  welchem  der  betreffende  Copirversuch 
ausgeführt  wurde,  wurden  die  zum  Versuch  bestimmten  Schriftproben 
in  einer  Mappe  in  einem  trockenen  Zimmer  aufbewahrt.  Copirversuche 
wurden  mit  einer  Schriftprobe  von  jeder  Tintensorte  am  10.,  18.  und 
28.  April,  14.  Mai,  16.  Juni.  4.  Juli,  8.  August,  13.  September  und 
9.  October  1900  ausgeführt,  und  hierbei  stets  die  sechs  verschiedenen 
Schriftproben  gleichzeitig,  und  zwar  fünf  Minuten  lang,  der  Wirkung- 
der  Copirpresse  ausgesetzt. 

Diese  Versuche  lehrten,  dass  die  Hämatintinte  schon  am  10.  ApriU 
die  Universaltinte  am  18.  April  und  die  schwarze  Tinte  am  28.  April 
1900  ihre  Copirfähigkeit  eingebüsst  hatten,  während  die  übrigen  drei 
Tintensorten,  nämlich  die  Documenten-,  Schreib-  und  Copirtinte,  die 
Alizarin-  und  die  Anthracentinte  noch  am  13.  September  1900  deutliche 
Abzüge,  und  zwar  die  erstere  eine  gut  leserliche  Copie  lieferten,  und 
am  9.  October  1900  sich  nicht  mehr  copiren  Hessen.  Mit  Rücksicht 
auf  dieses  Ergebniss  wurden  die  Copirversuche  nur  mit  der,  mittelst  der 
Documenten-,  Schreib-  und  Copirtinte,  der  Alizarin-  und  Anthracentinte 
am  4.  April  1900  angefertigten,  zehnten  Schriftprobe  auch  noch  am 
7.  Juni  1901  wiederholt  und  dabei  constatirt,  dass  nach  mehr  als^ 
14  Monaten  nicht  allein  die  als  Schreib-  und  Copirtinte  bezeichnete 
Tintensorte,  sondern  auch  die  Alizarin-  und  Anthracentinte  ihre  Copirbar- 
keit in  dem  Grade  behalten  hatten,  dass,  während  die  Schriftprobe  der 
Documenten-,  Schreib-  und  Copirtinte  noch  so  vollständig  copirt  wurde. 


1)  0.  Seh  luttig  und  Dr.   G.  S.  Neumann:    »Die  Eisen  gallustinten*,. 
Dresden  v.  Zahn  und  Jaensch  1890. 
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<las?  die  Copie  leicht  zu  lesen  war,  bei  der  Alizarin-  and  Anthracen- 
tinte  nur  die  Copie  einzelner  Scbrifttheile  deutlich,  die  Copie  in  der 
Cresammtheit  jedoch  undeutlich  und  schwierig  lesbar  erbalten  wurde. 

Ob  und  in  wie  weit  mit  den  Tintensorten  anderer  Fabriken  ähnliche 
Resultate  zu  erzielen  sein  werden,  lässt  sich  ohne  weiter  gehende  Prüfung 
nicht  mit  voller  Bestimmtheit  vorhersagen,  doch  erscheint  es  uns  wahr- 
scheinlich, dass  dies  wenigstens  insofern  der  Fall  sein^wird,  dass  sich 
die  ähnlichen  Tintensorten  verschiedener  Fabriken,  wie  zum  Beispiel 
•die  Alizarin-  und  Anthracentioten,  ähnlich  verhalten  werden. 

Wenn  nun  vielleicht  auch  diese  Vermuthung  nicht  zutri£ft,  so 
erscheint  uns  durch  unsere  Beobachtung  soviel  dargethan,  dass  man  den 
Anforderungen,  welche  man  an  amtliche  Tinten  stellt,  auch  jene  wird 
hinzufügen  müssen,  dass  die  damit  angefertigten  Schriftzeichen  ihre 
Copirbarkeit  nach  einer  bestimmten,  kurz  bemessenen  Zeit  völlig  verlieren. 

Schliesslich  theilen  wir  noch  die  Beobachtung  mit,  welche  wir 
bezüglich  der  Lüslichkeit  der  mit  den  oben  genannten  Tintensorten  ange- 
fertigten Schriftzüge  nach  längerem  Lagern  gemacht  haben.  Die  dies- 
bezüglichen Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  von  jeder 
Tintensorte  am  5.  Juni  1901  mit  neuen  Stahlfedern  mehrere  Schriftproben 
angefertigt  wurden,  deren  Verwischbarkeit  am  10.  und  17.  Juni  1901 
durch  leichtes  Ueberpinseln  mittelst  eines,  in  destillirtes  Wasser  einge- 
tauchten und  hierauf  gut  abgestreiften,  feinen  Haarpinsels  geprüft  wurde. 
Theile  der  mit  Hämatintinte,  schwarzer  Tinte  und  üniversaltinte  ange- 
fertigten Schriftproben  waren  schon  am  10.  Juni  nicht  mehr  verwischbar, 
dagegen  Hessen  sich  die  mit  Documenten-,  Schreib-  und  Copirtinte, 
Alizarin-  und  Anthracen tinte  hergestellten  Schriftproben  an  jenem  Tage 
noch  leicht,  und  zwar  mit  schwarzvioletter,  respective  grünlicher  und 
blauschwarzer  Farbe,  verwischen.  Bei  den  am  17.  Juni  angestellten 
Versuchen  konnte  nur  die  Schriftprobe  der  Documenten-,  Schreib-  und 
Copirtinte  schwer,  das  heisst  erst  nach  längerer  Einwirkung  des  Wassers, 
verwischt  werden.  Die  Schriftproben  aller  anderen  Tintensorten  waren 
bereits  unverwischbar. 

Ein  Vergleich  der  vorstehenden  Resultate  mit  den  über  die  Copir- 
barkeit erzielten  lehrt,  dass  bei  allen  Nichtcopirtinten  die  Löslichkeit 
im  Weisser,  respective  die  Verwischbarkeit  der  Schriftzüge,  viel  früher 
aufhört  als  die  Copirbarkeit,  und  da  wir  der  Meinung  sind,  dass  der 
Copirbarkeit  eventuell  eine  eben  so  hohe  Bedeutung  zukommen  kann 
wie  der  Verwischbarkeit,    wird  man  in  die  Anforderungen,  welche  mau 
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an  amtliche  Tinten   stellt,   eine  besondere,  auf  die  Copirbarkeit  solcher 
Tinten  bezügliche  Bestimmung  aufnehmen  müssen. 

In  welchem  Umfange  die  Copirbarkeit  einer  Tinte  von  der  Qualität 
ihrer  Bestandthcile  abhängig  ist,  haben  wir  allgemein  zwar  nicht  fest- 
gestellt, jedoch  so  viel  ermittelt,  dass  die  Tintensorten,  welche  vom 
Erzeuger  als  Blauholztinten  bezeichnet  wurden  und  nach  ihrem  Ver- 
halten gegen  massig  verdünnte  Salzsäure  und  Ammoniak  auch  mehr 
oder  weniger  reichliche  Mengen  von  Blauholzfarbstoff  enthalten  und  nicht 
als  Copirtinten  in  den  Handel  gebracht  werden,  wie  die  Hämatintinte, 
die  schwarze  Tinte  und  die  Universaltinte,  die  Copirbarkeit  durchweg 
sehr  schnell  verlieren.  Dass  dieses  Verhalten  indessen  zum  wenigsten 
nicht  ausschliesslich  vom  Blauholz  herrühren  kann,  geht  daraus  hervor, 
dass  gerade  die  Documenten-,  Schreib-  und  Copirtinte  relativ  sehr  reiche 
Mengen  von  Blauholzfarbstoff  enthält  und  E,  Dieterich,  Helfenberg 
verschiedene  Vorschriften  für  die  Herstellung  von  Blauholzcopirtinten 
mitgetheilt  hat. 

Wenn  nun  auch  dieser  Umstand  und  die  Thatsache,  dass  die  von 
uns  geprüfte  Alizarin-  und  Anthracentinte  ihre  Copirbarkeit,  wenn  auch 
nur  im  abgeschwächtem  Grade,  durch  19  Monate  behalten,  die  Ver- 
werthung  unserer  Beobachtungen  erschweren,  so  werden  sie  doch  in 
manchen  Fällen  dazu  dienen  können,  um  ein  einiger maassen  verlässliches 
Urtheil  über  das  Alter  von  Schriftzügen  abgeben  zu  können. 


Verbessemngen  am  Spectralapparate. 

Von 

Inspector  und  Docent  J.  Forminek. 

{Mittheilung  aus  der  k.  k.  allgemeinen  Untersuchungsanstalt  fUr  Lebensmittel  in  Prag.) 

Behufs  genauer  Messungen  im  Spectrum  bedient  man  sich  gewöhn- 
lich eines  Fadenkreuzes  im  Femrohre,  Bei  der  Messung  der  Absorptions- 
streifen im  Spectrum  sieht  man  das  dunkle  Fadenkreuz  auf  hellem  Grunde 
sehr  gut,  bei  der  Messung  der  Lage  heller  Linien  eines  Emissions- 
spectrums sieht  man  jedoch  das  Fadenkreuz  auf  dunklem  Grunde  nicht, 
erst  bei  der  Einstellung  des  Fadenkreuzes  auf  eine  helle  Linie  beob- 
achtet man  seinen  Kreuzpunkt.  Um  sich  daher  von  der  Stellung  des 
Fadenkreuzes  im  Spectrum  behufs  Einstellung  auf  eine  Linie  orientiren 
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zu  können,   beleuchtet  mlin  dasselbe,   was   auf   verschiedene  Weise  ge- 
schehen kann. 

Es  wird  zum  Beispiel  von  Steinheil  die  Beleuchtung  des  Faden- 
kreuzes dadurch  erzielt,  dass  durch  eine  am  Fernrohr  angebrachte 
Oeflfnung  vermittelst   eine§   rechtwinkligen  Prismas   das  Licht  von  oben 

eihfällt  und  das  Fadenkreuz  beleuchtet  (Figur  29). 
Wenn  aber  diese  Beleuchtungs-Vorrichtung  nicht 
sorgfältig  ausgeftlhrt  ist,  so  functionirt  sie  mangel- 
haft, und  man  sieht  oft  nur  einen  Faden,  den 
atideren  nicht.  Ausserdem  muss  das  Lämpchen, 
Welches  das  Fadenkreuz  beleuchtet,  vollständig 
gedeckt  sein,  sonst  blendet  das  Licht  das  Auge 
des  Beobachters  und  stiert  bedeutend. 

Wenn  das  Reflexionsprisma,  welches  sich 
in  einer  Htllse  befindet,  mit  der  Zeit  von  den 
Dämpfen  im  Laboratorium  angegriffen  und  in 
Folge  dessen  matt  wird,  so  wird  das  Functioniren  dieser  Vorrichtung 
noch  mangelhafter,  da  die  Reinigung  des  Prismas  umständlich  ist. 
Dasselbe  gilt  von  anderen  ähnlichen  Vorrichtungen.  Ich  selbst  habe 
damit  keine  günstigen  Resultate  erhalten. 

Dagegen     hat    sich     die 
Fitf  30.  nachfolgend  beschriebene  Vor- 

richtung sehr  gut  bewährt. 
Dieselbe  hat  auch  den  Vorzugs 
dass  sie  sich  an  den  Spectro- 
skopen  von  Krttss,  Stein- 
heil, Schmidt  und  Haensch, 
die  mit  einer  unter  dem  Fern- 
rohre angebrachten  Scala  ver- 
sehen sind  (Figur  3n),  leicht 
anbringen  lässt. 

Diese  Spectroskope  werden 

auch  mit  einem  Scalenrohre  mit 

photographirter  Scala  versehen ; 

da   man   aber   bei   den  Spectroskopen   regelmässig   nur   die   unter   dem 

Femrohre  angebrachte  Scala  verwendet,  so  ist  die  photographirte  Scala 

nicht  nur  entbehrlich  sondern  auch  überflüssig. 
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Dieses  Scalenrohr  wird  Dun  zar  Beleuchtung  des  Fadenkreuzes  im 
Fernrohre  verwendet.  Anstatt  der  photographirten  Scala  befestigt  man 
an  dem  Scalenrohr  ein  Messingstück,  weiches  mit  einem  schmalen  hori- 
zontalen und  regulirbaren  Spalte,  der  sich  genau  im  Brennpunkte  der 
Sammellinse  befindet,  versehen  ist  (Figur  31). 
Der  Spalt  a,  dessen  Stellung  durch  die  Schrauben  8 
und  Sj  regulirt  werden  kann,  ist  an  der  äusseren 
Seite  mit  einer  matten  Glasscheibe  bedeckt  und 
kann  durch  die  Klappe  b  beliebig  geöffnet  oder 
geschlossen  werden. 

Beleuchtet  man  diesen  Spalt  ^  (am  bequem- 
sten mit  einer  kleinen  elektrischen  Gltlhlampe 
von  8 — 10  Volt  Spannung),  so  werden  die  durch 
den  Spalt  und  die  Sammellinse  gehenden  Licht- 
strahlen  an   der  Fläche   des   Prismas   reflectirt, 

gelangen  in  das  Fernrohr,  und  im  Spectrum  erscheint  ein  horizontaler, 
schmaler  Lichtstreifen,  dessen  Höhe  man  mit  Hülfe  der  Schrauben  8 
und  Sj  so  reguliren  kann,  dass  der  Kreuzpunkt  beider  Fäden  beleuchtet 
wird.  Da  der  Lichtstreifen  sich  längs  des  ganzen  Spectrums  zieht, 
sieht  man  die  Mitte  des  Fadenkreuzes  in  jeder  Stellung. 

Diese   sehr   bequeme  Beleuchtung   des  Fadenkreuzes   stört  keines- 
wegs genaue  Messungen  der  hellen  Linien  eines  Spectrums,  da  man  die 
Intensität  des  Lichtstreifens  so  reguliren  kann,  dass  dieselbe  schwächer 
erscheint  als  die  Intensität  der  zu  messen- 
den Linie.     Der  Lichtstreifen  legt  sich  ^^S-  ^2. 
nur  über  einen  sehr  geringen  Theil  der 
Linie  (Figur  32  ,  so  dass  man  das  Faden- 
kreuz ohne  Schwierigkeiten  genau  ein- 
stellen kann.     Nachdem  man  das  Faden- 
kreuz  auf  eine   Linie   annähernd    ein- 
gestellt hat,  kann  man  den  Spalt  a  (Figur  31)  schliessen  und  das  Faden- 
kreuz,   dessen  Mittelpunkt  in  der  hellen  Linie  sichtbar  ist,   genau  ein- 
stellen, wenn  auch  diese  Vorsicht  nicht  nöthig  ist. 

Diese  einfache  Heleuchtungsvorrlchtung  bewährt  sich  bei  den 
spectroskopischen  Arbeiten  vorzüglich  und  kann  ich  sie  Jedem  bestens 
empfehlen. 

Bei    manchen    Spectroskopen    erscheinen    die    Spectrallinien    trotz 

scharfer  Einstellung  des  Fernrohres  nicht  scharf,  das  heisst  ihre  Ränder 
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sind  verwasclien.  Kommt  dieser  Fall  bei  genauer  Stellnng  des  Spaltes 
im  Brennpunkte  der  Sammellinse  vor,  ro  liegt  dieser  Fehler,  nie  bekannt. 
gewöhnlich  in  der  mangelhaften  ObjectivHnse  des  Fernrohres,  welche 
mit  sphärischer  Abweitbung  behaftet  ist. 

Ob  dieser  Fehler  im  Objeetive  des  Fernrohres  liegt,  davon  aber- 
zeugt man  sich  auf  folgende  Weise:  Man  schneidet  aus  einem  starken 
Cartonpapier  einen  etwa  0,5  cm  breiten  Spalt 
(Figur  33)  aus  und  befestigt  denselben  dicht 
hinter  der  Objectivlinsc  des  Fernrohres.  Erscheint 
nun  die  früher  bei  genauer  Einstellung  des  Fern- 
rohres unscharfe  Natrinmlinie  vollkommen  scharf. 
so  hegt  der  Fehler  in  dem  Objectiv, 

Um   dieses   Objectiv  nicht   auswechseln    zu 

müssen    verfertigt  man  sich  einen  solchen  Spalt. 

dessen    not h ige    Breite    versuchsweise    bestimmt 

wird,   aus   einem  geschwärzten  Blech  und   befestigt  denselben  dicht  au 

der  Objectivlinse   des  Fernrohres      lis   erscheinen   dann   olle   Spectral- 

hnien  scharf. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analyttschen  Chemie. 


L  Allgemeine  aualytiache  Hetfaoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  and  Ee^entien. 

W.  Sohratu. 

üflber  oolorimetiiuhe  AnalyH  macht  Lovibond^)  Mittheilung.  Der 
Verfasser  hat  450  verschieden  gefärbte  Gläser  zu  einer  Farbenscala  zu- 
sammengestellt, durch  deren  Combi natioiien  6l'/o  Millionen  verschiedene 
Nuancen  und  Intensitäten  möglich  sein  sollen,  und  mit  deren  Hülfe  sich 
jede  Farbe  zahlenmässig  feststellen  lässt.  Ich  muss  hier  bezttglich  aller 
Einzelheiten  auf  das  Original  verweisen. 

üeber  Alnmininm  all  Schmelz-  and  RedaotioaBmittel  berichten 
H.  Ooldschmidt  und  Claude  Vautin^.    Die  Verfasser  fanden,  dass 

')  The  Journal  of  tho  bog.  of  ehem.  indu.stry  18,  308. 
»)  The  Journal  of  tlie  aoc.  of  ehem.  indastrj  17,  543;  vergi.  auch  H.  Gold- 
schmidt, Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  821. 
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Alnminium  fast,  sämmtliche  Metallsulfide  mit  Ausnahme  derjenigen  der 
Natrium-,  Baryum-  und  Magnesiumgruppe  leicht  beim  Erhitzen  zu  Metallen 
reducirt,  wobei  Aluminiumi  in  Sulfid  übergeht.  Mit  Blei  bildet  Aluminium 
keine  Legirung  wohl  aber  mit  Eisen,  Silicium,  Kupfer.  Silber,  Gold  u.  s.  w. 
Die  Versuche  wurden  auch  auf  die  Metalloxyde  ausgedehnt,  die  Reaction 
zwischen  diesen  und  dem  Aluminium  ist  jedoch  so  heftig  und  von  so 
hoher  Wärmeentwicklung  begleitet,  dass  ein  Einleiten  der  Reaction  durch 
äussere  Wärmezufuhr  vermieden  werden  muss.  Der  Process  wird  ein- 
geleitet durch  eine  Patrone,  die  ein  Metallsuperoxyd,  gemengt  mit 
Aluminium  und  einem  Bindemittel,  enthält,  und  in  die  ein  Magnesium- 
draht eingesteckt  ist.  Letzterer  ist  leicht  zum  Brennen  zu  bringen,  ent- 
zündet die  Patrone  und  von  dieser  aus  verbreitet  sich  die  Reaction  in 
der  Mischung,  in  welche  die  Patrone  einzustecken  ist.  In  dem  ge- 
schilderten Process  ist  ein  Mittel  geboten,  auch  in  verhältnissmässig 
beschränktem  Raum  sehr  hohe  Temperaturen  zu  erzeugen.  Da  die 
Verwerthung  der  besprochenen  Thatsachen  zunächst  von  überwiegend 
technischer  Bedeutung  ist,  beschränke  ich  mich  hier  auf  ihre  Erwähnung. 
Ueber  Bestimmung  des  Druckes  von  Aether  und  anderen  leicht 
flüchtigen  Flüssigkeiten  in  geschlossenen  Gefässen  berichtet  L.  Arch- 
butt ^).  Der  Verfasser  wählte  hierzu  eine  Flasche  mit  doppelt  durch- 
bohrtem Stopfen,  durch  dessen  eine  Bohrung  ein  kurzes,  oben  ein  wenig 
vorstehendes,  unten  dagegen  mit  dem  Rand  des  Stopfens  abschneidendes 
Köhrchen  gesteckt  war.  Das  Röhrchen  besass  eine  Marke  T.  Durch 
die  zweite  Bohrung  war  ein  dünnes  Rohr  geführt,  das  bis  zum  Boden 
der  Flasche  reichte  und  dann  aufwärts  gebogen  war.  Der  ganze  auf- 
wärts gebogene  Theil  war  etwa  viermal  so  weit  wie  der  engere  Theil 
und  oben  mit  einer  Marke  M  versehen.  Die  Plasche  war  bis  zur 
Marke  T  ausgemessen,  das  gebogene  Rohr  bis  zur  Marke  M  mit  Queck- 
silber gefüllt.  Die  P'lasche  stellte  der  Verfasser  behufs  Bestimmung 
dann  in  ein  mit  Rührer  versehenes  W^asscrbad,  füllte  bei  einer  bestimm- 
ten Temperatur  eine  bekannte,  das  Gefiiss  nur  etwa  zu  ^/,„  füllende 
Menge  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  ein,  schloss  das  kurze  Röhrchen 
mit  einem  bis  zur  Marke  T  reichenden  Stopfen  und  beobachtete  bei 
gesclilosseneni  Apparat  den  Einfluss  der  Temperaturerhöhung  an  dem 
mit  Quecksilber  gefüllten,  ungleichschenkligen  Rohr.  In  dieses  goss  er, 
sobald    die  Temperatur    constant  war,    so   viel   Quecksilbc*    durch    den 


1)  The  Journal  of  the  soc.  of  ehem.  industry  16,  85. 
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langen  engen  Schenkel  ein,   bis  in   dem  weiten  Schenkel  die  Marke  M 
wieder  erreicht  war. 

Einen  Brenner,  der  mit  Parafinöl  gespeiat  wird,  beschreibt  R. 
Irvine^).  Zu  dem  Brenner  gehört  ein  starkwandiger,  luftdicht  ver- 
schliessbarer  Oelbehälter.  Auf  diesem  sitzt  ein,  bis  nahe  zam  Boden 
reichendes  Brennerrohr,  in  welchem  das  Paraffinöl  durch  Luftdruck  in 
die  Höhe  getrieben  wird.  Letzterer  wird  durch  eine  kleine  Luftpumpe, 
die  an  dem  Oelbehälter  sitzt,  erzeugt.  Das  Brennerrohr  mQndet  oben 
in  drei  dünnere  mit  einem  gemeinsamen  Aufsatz  versehene  Röhren  und 
ist  mit  einem  Näpfchen  umgeben,  in  welches  am  Anfang  etwas  Spiritus 
gegossen  wird.  Entzündet  man  diesen,  so  wird  das  in  dem  Brennerrohr 
aufsteigende  Paraffinöl  vergast  und  tritt  durch  kleine  Oeffnungen  aus; 
die  Flamme  soll  keineswegs  russen  und  rein  blau  brennen.  Ihre  Wärme 
erhält  das  obere  Ende  des  Brennerrohrs  so  heiss,  dass  das  Paraffinöl 
stets  vergast  wird. 

Als  Ersatz  für  Drahtnetze  und  Sandbäder  empfehlen  Fritsch 
und  Venator^)  dünne  Aluminiumplatten.  An  Stelle  der  grossen  Wasser-, 
respective  Sandbäder,  benutzen  die  Verfasser  4  mm  dicke  500  x  500  mm 
grosse  Platten,  die  durch  einen  grossen  runden  Fletcher-Brenner 
erhitzt  werden.  Das  Eindampfen  geht  ruhig,  schnell  und  ohne  Stossen 
besonders  dann  vor  sich,  wenn  man,  nachdem  die  Lösungen  concentrirter 
geworden  sind,  dünne  Asbestplättchen  unter  die  Gefässe  legt. 

An  Stelle  von  Drahtnetzen  können  Platten  von  170  qmm  Grösse  und 
3  mm  Dicke  verwendet  werden.  Will  man  auf  diesen  Platten  auch 
eindampfen,  so  empfiehlt  es  sich,  hier  ebenfalls  dünne  Asbestplatten 
unterzulegen.  Die  Alnminiumplatten  sind  nach  den  Angaben  der  Ver- 
fasser sehr  haltbar,  werfen  sich  nicht  und  sind  leicht  rein  zu  halten. 

F.  U  t  z  ^)  hält  die  schon  lange  übliche  Verwendung  von  Eisenplatten 
für  eben  so  praktisch  wie  die  von  Aluminiumplatten;  jene  haben  dabei 
noch  den  Vorzug  grösserer  Billigkeit. 

Einen  einfachen  und  billigen  Oasentwickelungsapparat ,  der 
übrigens  an  viele  bekannte  Constructionen  erinnert,  beschreibt  J.  Katz*). 
Der   Verfasser    benutzt    eine    dreihalsige  Woulfe'sche  Flasche,    durch 


J)  The  Journal  of  the  soc.  of  ehem.  industry  18,  1167. 

2)  Chemiker-Zeitung  24,  286. 

3)  Pharm.  Zeitung  45,  289;  durch  Chemiker-Zeitung  R.  24,  117. 

*)  rharra.  Zeitung  44,  852;  durch  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  und 
Genussmittel  8,  549. 
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deren  mittleren  Tubus  ein  Glasrohr  bis  zum  Boden  ft^hrt,  welches  anderer- 
seits mit  dem  Säurebehälter,  einer  Medicinflasche,  deren  Boden  abgesprengt 
ist,  verbunden  ist.  Durch  den  zweiten  Tubus  der  Entwicklungsflasche 
führt  ein  Heberohr,  um  verbrauchte  Säure  zu  entfernen,  der  dritte  Tubus 
trägt  das  Gasentbindungsrohr.  Das  Entwicklungsgefäss  enthält  eine 
4 — bcm  hohe  Schicht  Glasstücke  und  darüber  eine  ge^en  das  Heberrohr 
geneigte  und  feste  Paraffinschicht,  auf  der  das  Gasentwicklungs- 
material ruht. 

Ueber  die  Beaotion  yersohiedener  Filtrirpapiere  berichtet  L. 
Magnier  de  la  Source*).  Ein  Filter  aus  gewöhnlichem  Filtrir- 
papier  von  12  cw  Durchmesser  sättigt  nach  dem  Verftisser  0,0015^ 
Schwefelsäure.  Französisches  B  e  r  z  e  1  i  u  s  -  Papier  soll  gaui  neutral  sein 
und  Papier  von  Schleicher  und  Schul  1,  welches  mit  Salzsäure  und 
P'luorwasserstoffsäure  gewaschen  war,  enthielt  noch  eine  0,0014  g  Schwefel- 
säure entsprechende  Menge  Säure.  In  sehr  altem  schwedischem  Filtrirpapier 
konnte  nur  eine  Acidität  von  0,0003  g  Schwefelsäure  festgestellt  werden. 
Für  sehr  genaue  Analysen  empfiehlt  es  sich,  das  Papier  zu  prüfen  und 
eventuell  lange  auszuwaschen.  Der  Verfasser  erwähnt  in  dieser  Hinsicht 
speciell  die  Bestimmung  der  Weinsteinsäure  in  weinsteinsäurehaltigem 
Rohmaterial. 

Zur  Aufarbeitung  von  Platinrüclutänden  von  Kaliumbeitim- 
mungen  löst  H.  W.  Wiley*)  das  Salz  in  siedendem  Wasser  und 
gibt  dann  Aluminiumspäne  hinzu.  Die  Reduction  verläuft  ohne  Zugabc 
von  Salzsäure,  doch  ist  dieser  Zusatz,  um  das  Absetzen  des  Platins 
zu  beschleunigen,  empfehlenswerth  und  auch  sonst  praktisch,  weil  ja 
das  überschüssige  Aluminium  gelöst  werden  muss.  Durch  Auswaschen 
entfernt  man  nun  alle  Chloride  und  alle  Salzsäure  und  behandelt  den 
Rückstand  zur  Entfernung  von  Kupfer,  das  nur  aus  dem  Aluminium 
stammen  kann,  mit  Salpetersäure.  Nachdem  das  so  behandelte  Platin 
noch  gewaschen  ist,  kann  es  auf  Chlorid  verarbeitet  werden. 

Eesazurin  empfiehlt  A.  Lemoine^)  zur  Herstellung  von  Normal- 
f^äuren  und  Normal-Laugen.     Der  Indicator^),  welcher  mit  freier  Säure 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  6,  438;  durch  ITie  Journal  of  the  soc.  of 
<hem.  industry  17,  70. 

ä)  Tlie  Journal  of  the  American  chemical  Society  19,  258. 

3)  Bull,  de  l'assoc.  beige  des  chimistes  18  [4]  188;  durch  The  Journal  of 
Ihe  soc.  of  ehem.  industry  18,  608. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  118. 
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eine  zwiebelrothe,  mit  Alkali  eine  blaue  und  in  neutraler  Lösung  eine 
violette  Färbung  gibt,  soll  es  ermöglichen,  Säure  und  Lauge  so  ein- 
zustellen, dass  sie  genau  äquivalent  sind,  während  bei  Verwendung  von 
Lackmuslösung  oder  Phenolphtalelnlösung  zur  Erzeugung  des  Umschlags 
etwas  mehr  Alkali  erforderlich  ist. 

Zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  Alkohol  bei  volnmetrisohen 
Bestimmungen,  zum  Beispiel  bei  Alkaloidbestimmungen,  zu  Fehlem 
Veranlassung  geben  kann,  berichtet  L.  F.  Kebler^).  Der  Verfasser 
hat  gewöhnlichen  Alkohol  und  reinen  Alkohol  gegen  Säure  und  Lauge 
unter  Benutzung  einer  grösseren  Anzahl  von  Indicatoreu  geprüft  und 
gefunden,  dass  nur  der  gewöhnliche  Alkohol  störende  Verunreinigungen 
enthielt.  Durch  Destillation  über  Aetzkali,  Weinsäure  und  zuletzt  über 
Silbernitrat  erhielt  der  Verfasser  ein  gutes,  verwendbares  Product. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 

und  Landwirth Schaft  bezügliche. 

Von 

I 

L.  Orünhut. 

Das  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Alkohols  in  Essenzen,  wel> 
ches  zur  steuertechnischen  Ermittlung  vorgeschrieben  ist  ^) ,  hat  sich 
zwar  nach  R.  H  e  fe  1  m a  n n  ^)  im  allgemeinen  bewährt,  bei  Eau  de  Cologne 
jedoch  zu  Missständen  Veranlassung  gegeben.  II  e  fei  mann  arbeitete 
deshalb  ein  neues  Verfahren  aus,  das  auf  der  Ausschüttelung  der  in  den 
Essenzen  enthaltenen  ätherischen  Oele  mit  Petroläther  und  der  darauf 
folgenden  Ermittelung  des  Alkohols  durch  Destillation  des  Ausschttttelungs- 
rückstandes  beruht.  Besondere  Versuche  ergaben,  dass  sich  weder  reiner 
Petroläther,  noch  eine  Petrolätherlösung  zahlreicher  verschiedener  äthe- 
rischer Oele  und  anderer  organischer  Stoffe  mit  40  bis  60procentigeni 
Alkohol  im  Geringsten  mischt.  Der  Verfasser  verwendete  Petroläther, 
der  den  Vorschriften  des  Arzneibuches  entspricht,    der  also  bei   15^  C. 

^)  American  Journ.  Plianu.  68,  607;  durch   The  Journal  of  the  American 
chemical  Society  19,  84. 

2)  Verf,'l.  diese  Zeitschrift  31.  A.  V.  u.  E.  12. 

3)  Pharm.  Centralhalle  37,  683. 
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ein  specifisches  Gewicht  von  0.640—0,670  zeigt  und  bei  55 — 75^  C^ 
siedet. 

25  cc  der  Essenz  werden  in  einem  Scheidetrichter  mit  25  cc  Wasser 
versetzt  und  die  stark  getrübte  Mischung  wird  gut  durchgeschüttelt.  Als- 
dann fügt  man  50  cc  Petroläther  hinzu  und  schüttelt  abermals  kräftig  5  Mi- 
nuten  lang.  Nach  3  bis  5  Stunden  klären  sich  die  bald  getrennten: 
Flüssigkeiten.  Nur  in  der  Berührungszone  bemerkt  man  einie  minimale 
grauweisse  Emulsions-Schicht,  und  fest  an  den  benetzten  Theilen  des 
Scheidetrichters  haftend  eine  dünne  Haut  einer  Emulsion;  die  nicht 
störend  wirkt.  Nach  erfolgter  Klärung  lässt  man  die  untere  alkoholisch- 
wässerige Flüssigkeit  bis  auf  wenige  Cubikcentimeter  in  einen  StÖpsel- 
cylinder  ablaufen,  pipettirt  40  cc  hiervon  in  einen  Destillationskolben^ 
fügt  20  cc  Wasser  hinzu  und  destillirt  circa  48  cc  über.  Das  Destillat 
wird  auf  50  cc  gebracht  und  sein  specifisches  Gewicht  bestimmt.  Der 
dem  letzteren  entsprechende  Alkoholgehalt  ist  mit  2,5  zu  multipliciren 
und  ergibt  so  den  Alkoholgehalt  der  ursprünglichen  Essenz. 

Sämmtliche  vorgeschriebenen  Abmessungen,  mit  Ausnahme  deijenigen' 
des  Petroläthers,  sind  bei  15^  C.  auszuführen.  Essenzen,  die  weniger 
als  60  bis  70^  Alkohol  in  100  cc  enthalten;  sind  vor  dem  Ausschütteln 
mit  entsprechend  weniger  Wasser  bis  auf  40 — 60  Volumprocent  zu 
verdünnen. 

Das  alkoholische  Destillat  zeige  nur  einen  ganz  schwachen  Geruch 
nach  ätherischen  Stoflfen  und  trübe  sich  auf  Zusatz  des  5  bis  10  fache» 
Volumens  Wasser  nicht,  sondern  zeige  höchstens  schwache  Opalescenz. 
Eine  Ermittelung  des  Alkoholgehaltes  aus  dem  specifischen  Oewicht  des^ 
AusschUttelungsrückst^ndes  ohne  vorhergehende  Destillation  ist  nicht 
angängig. 

Der  Verfasser  erwähnt  schliesslich,  dass  man  annähernde  und  für 
manche  Zwecke  ausreichende  Werthe  für  den  Alkoholgehalt  schon  durch 
(1  i  r  e  c  t  e  Hestinimung  des  specifischen  Gewichtes  der  betreflfenden  Essenz 
erhält.  Die  Differenz  gegen  den  wahren  Alkoholgehalt  betrug  bei 
Kau  de  Cologne  -\-l,2g^  bei  einem  Mundwasser' —  OA  g  Alkohol  in 
100  cc. 

üeber  die  Untersuchung  von  Citronen-  und  Pomeranzen-Essenz. 

machten  Neumann  Wender  und  G.  Gregor^)  Mittheilung.  Diese 
Essenzen  werden  aus  den  frischen  Fruchtschalen  der  Citronen  und  Orangen 

1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  449. 
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gewonnen  und  stellen  alkoholische  Auszüge  derselben  dar,  die  durch 
verschiedene  Zusätze,  wie  Citronen-  und  Pomeranzenöl,  Citral,  Citronellal, 
Yanillin  etc.  eine  Verstärkung  erfahren.  Da  derartige,  das  Aroma  ver- 
stärkende Zusätze  die  Wasserlöslichkeit  der  Essenz  beeinträchtigen,  was 
für  die  Herstellung  von  ßrauselimonaden  nachtheilig  ist,  werden  in 
neuerer  Zeit  sogenannte  »wasserlösliche  Essenzen«  in  den  Handel  ge- 
bracht. Dieselben  sind  entweder  alkoholische  Lösungen  von  terpenfreien 
iltherischen  Oelen  oder  sie  werden  durch  Befreiung  der  fertigen  Essenz 
von  ihren  schwer  löslichen  Antheilen  durch  fractionirt«  Ausfällung  mit 
Wasser  gewonnen. 

Zur  Alkohol bestimmung  benutzen  die  Verfasser  das  im  vor- 
hergehenden Referat  beschriebene  Verfahren  von  R.  Hefelmann.  Sie 
bestätigen,  dass  man  auch  hier  für  manche  Zwecke  ausreichende  Werthe 
durch  die  directe  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  erhält. 

Den  Gehalt  an  ätherischen  Oelen  bestimmen  sie  nach  einem 
Verfahren,  welches  demjenigen  nachgebildet  ist,  das  Rose  zur  Fuselöl- 
bestimmung benutzte.  Sie  bedienen  sich  hierzu  eines  bimförmigen  Ge- 
fässes,  dessen  schlanker  Hals  oben  zwei  kugelförmige  Erweiterungen 
besitzt.  Zwischen  beiden  Kugeln  befindet  sich  eine  Marke  für  125  cc, 
unterhalb  der  unteren  Kugel  findet  man  auf  dem  schlanken  Halse  die 
Marke  100  cc.  Von  dieser  an  abwärts  trägt  der  Hals  eine  feine  Theilung, 
<iie  bis  98  ce  hcrabreicht.  Zur  Bestimmung  des  Oelgehaltes  werden  50  cc 
der  betreffenden  Essenz  in  den  Apparat  gebracht  und  einige  Tropfen 
verdünnte  Schwefelsäure  und  circa  40  cc  Wasser  hinzugefügt.  Sodann 
wird  der  mit  einem  Stopfen  verschlossene  Apparat  geschüttelt  und  in 
«inen  weiten,  als  Wassermantel  dienenden  Cylinder  gebracht,  in  welchem 
die  Temperatur  auf  genau  20®  C.  eingestellt  wird.  Ist  dies  erfolgt,  so 
füllt  man  mittelst  einer  langen  Pipette  mit  Wasser  von  20®  C.  genau 
bis  zu  100  cc  auf,  bringt  zu  der  milchig  getrübten  Flüssigkeit  25  bis 
50  cc  Petroläther  vom  specifischen  Gewicht  0,670,  verschliesst  und 
schüttelt  5  Minuten  lang  tüchtig  durch.  Dann  wird  der  Apparat  bei 
20  ®  C.  längere  Zeit  der  Ruhe  überlassen,  bis  sich  die  Petrolätherlösung 
im  oberen  Theile  angesammelt  hat.  An  den  Wandungen  haftende  Tröpf- 
chen bringt  man  durch  Drehen  und  Aufschlagen  nach  oben.  Das  Volumen 
der  verdünnten  Essenz  ist  um  die  Menge  des  vom  Petroläther  aufgenom- 
menen Oeles  vermindert  und  diese  Volumverminderung  lässt  sich  an  der 
Theilung  des  Halses  direct  ablesen.  Zur  Ergänzung  kann  man  den 
idaren   Petrolätherauszug   noch   polarimetrisch   untersuchen.      Aus   dem 
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beobachteten  Drehungswinkel  lassen  sich  weitere  Schltlsse  über  die  Be- 
schaffenheit des  in  der  Essenz  vorhanden  gewesenen  Oeles  ziehen. 

Nach  bewährten  Vorschriften  selbst  dargestellte  Essenzen  besassen 
einen  durchschnittlichen  Oelgehalt  von  0,80  % .  Die  Löslichkeit  in 
Wasser  war  jedoch  nur  gering. 

Die  Wasserlöslichkeit  der  Essenzen  bestimmt  man,  indem 
man  je  1  cc  derselben  in  hohen  graduirten  Cylindern  mit  so  viel  destil- 
lirtera  Wasser  von  17,5®  C.  schüttelt,  bis  sich  eine  fast  klare  Lösung 
«rgibt.  Die  Verfasser  fanden  so  bei  verschiedenen  Citronenessenzen 
und  Pomeranzenessenzen  Werthe,  die  zwischen  25  cc  und  400  f*c.  lagen. 
Untersuchungen  an  alkoholischen  Lösungen  ätherischer  Oele  bestätigten, 
dass  die  Wasserlöslichkeit  mit  dem  Rückgang  des  Terpengehaltes  zu- 
nimmt. 

lieber  den  Nachweis  von  Verstärkungsmitteln  machen 
die  Verfasser  folgeilde  Mittheilungen.  Zusätze  von  Citronen-  und 
Pomeranzenöl  kann  man  aus  der  Oelbestimmung,  ferner  aus  dem  Ver- 
halten der  Petrolätherausschüttelung  im  Polarisationsapparate,  sowie  aus 
der  Löslichkeit  der  Essenz  in  Wasser  feststellen.  Auch  auf  Citral- 
beimischung  wird  man  aus  der  Reduction  des  Drehungsvermögens  der 
Petrolätherlösung  (Citral  ist  optisch  inactiv)  und  aus  der  verminderten 
Löslichkeit  der  betreffenden  Essenzen  in  Wasser  schliessen  dürfen.*) 
Zum  Nachweis  von  Vanillin  werden  25  bis  100  7  der  Essenz  erst 
durch  Abdampfen  von  Alkohol  und  danach  durch  Fällen  mit  Bleiacetat  von 
den  Extractivstoffeu  befreit  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  ätherische 
Auszug,  welcher  Vanillin  neben  anderen  in  Aether  löslichen  Stoffen 
enthält,  wird  mit  Ammoniak  ausgeschüttelt,  wodurch  das  Vanillin  als 
Aldehydammoniak  in  die  wässrige  Schicht  übergeht.  Letztere  wird  nach 
dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  ausgeäthert,  die  Aetherlösung  verdunstet 
und  der  Rückstand  mit  Ligroin  aufgenommen.  Aus  letzterem  krystal- 
lisirt  das  Vanillin  aus  und  kann  durch  die  Rothfärbung  identificirt 
werden,  welche  es  beim  vorsichtigen  Erwärmen  mit  einigen  Tropfen 
(),6procentiger  alkoholischer  Phloroglucinlösung  und  1  bis  2  Tropfen 
1  procentiger  Salzsäure  zeigt.  Die  Anwesenheit  von  Citronenöl  oder 
Pomeranzenöl  stört  die  Reaction  nicht. 


1)  Optische  Inactivität  bei  gnter  Wasserlöslichkeit  lässt  dagegen  auf  die 
Verwendung  terpenfreier  Oele  schliessen. 
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Die  Welmans^sche  Eeaction  auf  Pflanzenöle  ist  neuerdings  von 
B.  Kohlmann  ^)  für  nahezu  uribrauchbar  erklärt  worden,  weil  die 
nothwendigen  Unterscheidungen  der  Farbennüancen  von  gelb,  gelbgran 
und  grün,  sowie  blau  und  hellblau  subjectiven  Einflüssen  viel  zu  sehr 
unterworfen  sind.  P.  Welraans  *)  vertheidigt  dem  gegenüber  die 
Reaction  und  verweist  nochmals  auf  die  in  seiner  Originalarbeit  anf- 
gestellte  Forderung,  dass  das  Ammoniak  frei  von  Aminbasen  und 
empyreumatischen  Stoffen  sein  muss,  weil  sonst  auch  bei  Abwesenheit 
von  Pflanzenölen  Blaufärbung  eintritt. 

P.  Soltsien^)  führt  die  Grünfärbung  der  Pflanzenfette  mit  dem 
W  e  1  m  a  n  s  'sehen  Reagens  in  saurer  Lösung  auf  die  Farbstoffe  der  Oele 
zurück.  Bei  künstlich  gebleichten  oder  bei  in  Folge  des  Alters  blass 
gewordenen  Oelen  blieb  in  der  That  auch  die  Grünfärbung  aus.  Wer- 
den jedoch  solche  gebleichten  ranzigen  Oele,  welche  keine  Reaction  mit 
dem  Reagens  direct  geben,  mit  Ammoniak  übersättigt,  so  geben  sie 
starke  Blaufärbungen.  Behandelt  man  dieselben  Oele  mit  Wasserdämpf en^ 
so  peben  sie  nachher  nur  noch  sehr  stark  verminderte  Blaufärbung. 
Dagegen  gibt  das  hierbei  erhaltene  Destillat  mit  Ammoniak  und  dem 
Reagens  starke  Blaufärbung.  Das  veranlasst  Soltsien  zu  der  An- 
nahme, dass  die  Blaufärbung  auch  unabhäng  von  der  Grünfärbung  auf- 
treten kann,  und  zwar  in  Folge  Ranzigwerdens  des  Fettes  und  bedingt 
durch  die  Reductionswirkung  der  hierbei  entstehenden  Aldehyde  auf 
die  Phosphormolybdänsäure.  Dann  kann  aber  dieser  Theil  der  Reaction 
auch  bei  ranzigen  thierischen  Fetten  auftreten,  die  gar  kein  Pflanzen- 
öl enthalten.  Andererseits  werden  aber  auch  künstlich  gebleichte  oder 
ranzig  gewordene  Oele  sich  dem  Nachweis  entziehen,  weil  sie  keine 
Grünfärbung  liefern,  ja  wenn  sie  nachträglich  von  den  flüchtigen,  die 
Rancidität  bedingten  Stoffen  befreit  sind,  sich  auch  durch  die  Blau- 
färbung auf  Ammoniakzusatz  eben  so  wenig  wie  durch  den  Geschmack 
verathen. 

P.  Welmans^)  entgegnet  hierauf,  dass  die  letzt  erwähnte  Even- 
tualität einer  Verfälschung  von  Schmalz  mit  Pflanzenöl  sich  allerdings 
<leni   Nachweis   durch   seine   Reaction   entziehen   würde,    dass   sie   aber 


1)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  4,  105  u.  813;  6,  104. 

^)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  4,  8r>2. 

^1  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  6,  229. 

4)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  6,  127  u.  143. 
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praktisch  nicht  in  Betracht  käme.  Der  Blaufärbung  auf  Ammoniak- 
zusatz legt  er  nur  geringen  Werth  bei;  die  Reaction  »schliesst  mit  der 
Grünfärbung  in  stark  salpetersaurer  Lösung  ab.«  Den  Farbstoffen  der 
Oele  will  er  von  Anfang  an  eine  Rolle  bei  der  Reaction  zugewiesen 
haben,  eine  ßctheiligung  von  Aldehyden  an  der  Blaufärbung  in  aramo- 
niakalischer  Lösung  läugnet  er  dagegen  auf  Grund  seiner  Versuche  mit 
Formaldehyd,  Paraldehyd,  Benzaldehyd^  .Chloral  und  Vanillin.  Redu- 
cirende  Zuckerarten  gaben  dagegen  die  Reaction,  und  zwar  sowohl  die 
Grün-  als  die  Blaufärbung,  sehr  deutlich.  Welmans  sieht  darin  eine 
Bestätigung  seiner  schon  früher  geäusserten  Ansicht,  dass  in  den  Oelen 
vorhandene  Glykoside  an  den  Farbenerscheinungen  betheiligt  sind. 

Dem  gegenüber  theilt  P.  Soltsien^)  Versuchsergebnisse  mit, 
denen  zu  Folge  Aldehyde  (Formalin,  Futfurol)  die  Phosphormolybdän- 
säure dennoch  reduciren,  wenn  auch  langsam.  Auch  Alkohol  ist  nicht 
ohne  Wirkung.  Auf  Grund  seiner  Erfahrungen  gibt  der  Verfasser 
folgende  Winke  für  die  in  Frage  stehende  Reaction: 

1.  Es  kann  zur  Beurtheilung  eines  Fettes  stets  nur  diejenige  Reacr 
tion  mit  Phosphormolybdünsäure  herangezogen  werden,  welche 
bei  andauernder  Berührung  von  Fett  und  Reagens  innerhalb 
weniger  (etwa  5)  Minuten  eintritt. 

2.  Bei  längerem  Stehen  tritt  die  directe  Reaction  mit  jedem 
Fette  ein,  gleichviel  ob  pflanzlich  oder  thierisch,  gefärbt  oder 
nicht,  ob  ranzig  oder  nicht  ranzig.  Von  beschleunigendem 
Einfluss  sind  hierbei  innige  Berührung  von  Fett  und  Reagens, 
ferner  das  Licht  und  wie  es  scheint  auch  —  trotzdem  es  sich 
um  Reductionserscheinungen  handelt  —  die  Einwirkung  der 
Luft. 

3.  Um  die  Einwirkung  des  Reagens  zu  beschleunigen  und  eine 
innigere,  länger  andauernde  Berührung  mit  dem  Fett  zu  erzielen, 
ist  es  vortheilhaft  das  Chloroform  fortzulassen.  Man 
schüttelt  das  Oel  oder  das  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
verflüssigte  feste  Fett  mit  so  wenig  von  dem  Reagens  kräftig 
durch,  dass  das  Gemisch  möglichst  lange  emulgirt  bleibt. 

4.  Hat  man  die  Emulsion  5  Minuten  beobachtet,  so  schüttelt  man 
kräftig  mit  überschüssigem  Ammoniak  durch  und  achtet  auf  die 

§ 

erste  eintretende  Färbung. 
1)  Zeitschrift  f.  ötfentliche  Chemie  6,  187. 
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Nach  Th.  Geuther^)  sind  folgende  Bedingungen  inne  zn  halten, 
um  eine  möglichst  scharfe  Reaction  zu  bekommen.  Zur  Herstellung 
des  Reagens  übergiesst  man  5  y  gepulvertes  phosphormolybdänsauret^ 
Natron  mit  25  cc  destillirtem  Wasser  und  fügt  sofort  30^  reine  concen- 
trirte  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,39  hinzu.  Nach  Um- 
schwenken tritt  rasch  Lösung  ein.  Das  Reagens  ist  ein  Jahr  lang 
gebrauchsfähig.  Zur  Ausführung  der  Probe  wiegt  man  in  ein  Reagens* 
glas  5  g  gut  gemischtes,  geschmolzenes  und  filtrirtes  Schweineschmalz 
und  danach  3^  reinstes  Chloroform  ein  und  fügt  aus  einer  Pipette 
20  TropTen  des  erwähnten  Reagens  hinzu.  Nun  schüttelt  man  sofort 
kurz  und  kräftig  um,  stellt  das  Reagensglas  bei  Seite  und  beobachtet 
nach  2  Minuten  die  auftretende  Färbung.  Ist  das  Fett  auch  nur 
mit  5  ^/o  (nicht  raffinirten  und  ungebleichten)  fetten  Oelen  vermischt^ 
so  tritt  meist  nach  wenigen  Secunden,  bestimmt  aber  innerhalb  der  an- 
gegebenen Zeit  eine  deutliche  dunkel  grüne  Färbung  auf.  Eine  später 
als  nach  2  Minuten  auftretende  Grünfärbung  darf  nicht  berücksichtigt 
werden. 

Nachweis  der  Salicylsfture  und  Benzcäsänre  in  der  Milch.  G. 
Breustedt^)  empfiehlt  zunächst  die  Eiweisskörper  und  das  Fett  aus 
der  Milch  nach  Ritthausen 's  Vorschrift^)  mit  Kupfersulfat  und  Kali- 
lauge auszufällen.  Das  abfiltrirte  Serum  wird  mit  einem  Tropfen  Salz- 
säure angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Im  Yerdunstungs- 
rückstand  der  abgehobenen  Aetherschicht  kann  man  Salicylsäure  durch 
die  Yiolettfärbung  mit  Eisenchlorid,  Benzoesäure  durch  die  braune 
Fällung  der  neutralisirten  Lösung  mit  Eisenchlorid  nachweisen.  Auch 
kann  man  den  Aetherrückstand  mit  2  Tropfen  50  procentiger  Ameisen- 
söure  mischen,  mit  Kalkmilch  übersättigen,  eintrocknen  und  den  Rück- 
stand im  einseitig  geschlossenen  Glasrohr  vorsichtig  erhitzen.  Bei 
Gegenwart  von  Benzoesäure  bemerkt  man  einen  deutlichen  Bittermandel- 
ölgeruch, auch  wenn  daneben  Salicylsäure  vorhanden  ist. 

Bestimmt  man  den  Fettgehalt  der  Milch  nach  Schmid-Bond- 
zyÄski^),  so  schüttelt  man  das  gewogene  Fett  mit  etwas  heissem  Wasser 
aus,  filtrirt  und  prüft  das  klare  Filtrat  mit  Eisenchlorid  auf  Salicylsäure. 

1)  Zeitschrift  f.  öflfentliche  Chemie  6,  328. 

2)  Archiv  d.  Pharmacie  287,  170. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  242. 
<)  Diese  Zeitschrift  33,  186. 
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2.    Auf  Pharroacie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Veber  die  Untersuchung  von  Drogen  und  den  daraus  her- 
gestellten Körpern  berichte  ich  im  Nachstehenden,  anschliessend  an  die 
früheren  Referate,  weiter. 

Eine  Reihe  schon  älterer  kritischer  Arbeiten  über  die  früher  vor- 
geschlagenen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Alkaloide  in  narkotischen 
Extracten  will  ich  der  Vollständigkeit  halber  nur  kurz  erwähnen.  So 
eine  solche  von  Eugen  Dieterich  ^)  und  eine  von  van  Ledden-Hülse- 
bosch^).  Desgleichen  kann  ich  eine  ausführliche  Abhandlung  von 
Bedall  junior^)  über  die  Eigenschaften  und  die  Werthbestimmung 
von  Extracten  und  eine  ebensolche  von  AI.  Krerael*)  über  die  Werth- 
bestimmung pharraaceutiscber  Drogen  und  Präparate  nur  anführen. 
Letzterer  Autor  weist  auf  die  Noth wendigkeit  hin,  dass  seitens  der 
Pharmakopoee-Commissionen  für  die  Gehaltsbestimmung  von  narkotischen 
Extracten  und  stark  wirkenden  Drogen  speciellere  Vorschriften  ausgearbeitet 
werden  müssen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  in  narkotischen  Extracten 
und  Drogen  gibt  Alfred  Partheil*)  der  Dieterich'schen  Kalk- 
äthermethode ^)  den  Vorzug  vor  dem  Beckurts 'sehen  Verfahren.')  Als 
Indicator  bei  der  Titration  der  Alkaloide  bevorzugt  der  Verfasser  da& 
Jodeosin  in  ätherischer  Lösung.®)  Während  bei  der  Verwendung  von 
Cochenille  und  Campechelösung  die  Endreaction  häufig  wenig  scharf  zu 
erkennen  ist  und  für  Campechelösung  ausserdem  noch  die  Unbeständig- 
keit der  Endreaction  in  Betracht  kommt,  gibt  das  Jodeosin  einen 
scharfen  und  beständigen  Umschlag,  der  auch  durch  Gegenwart  von 
Kohlensäure  nicht  beeinfiusst  wird.  Eine  Titration  mit  Jodeosin  als 
Indicator    gestatten   die   Alkaloide  Strychnin,    Brucin,    die  Solanaceen- 


1)  Pharm.  Gentralhalle  86,  163. 

2)  Pharm.  Centralhalle  86,  205. 

s)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  88,  849. 

*)  Zeitschrift  d.  allgem   österr.  Apotheker -Vereins  60,  681. 

d)  Pharm.  Centralhalle  88,  524  (mitgetheilt  von  E.  Schmidt). 

6)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  230. 

7)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  232. 

^)  0,002^  Jodeosin  in  einem  Liter  Aether  gelöst. 
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^Ikaloide,  Aconitin,  Geniin,  Morphin  und  Cytisin ;  Chinin  dagegen  nicht. 
Auf  die  vom  Verfasser  ausführlich  beschriebene  Ausführung  der  Versuche 
kann  ich  hier  nur  hinweisen. 

Karl  BedalP)  hat  dieseä  Schmidt-Partbeirsche  Verfahren 
gleichfalls  mit  dem  Beckurts-Holst 'sehen  verglichen ,  indem  er 
beide  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  von  Extracturo 
f^trycbni,  Belladonnae  und  Hyoscyami  anwandte.  £r  fand  dass  das  zu- 
erst genannte  Verfahren  für  das  pharmaceutische  Laboratorium  sehr 
«mpfehlenswerth  sei.  Der  Alkaloidgelialt  der  genannten  Extracte 
betrug : 


in  £xtractuni  Strychni  .    . 
n  „  Belladonnae 

,  ^  Hyoscyami  . 


Nach 
Schmidt 

und 
Partheil 

17,035 
1,445 
0,694 


Nach 

Beckarts 

und 

Holst 

o/o 


17,000 
1,387 


Ueber  die  Werthbestimmung  von  Drogen  und  galenischen  Präpa- 
raten berichtet  ferner  Karl  Schwickerath.*)  Der  Verfasser  hat 
nach  der  von  van  Ledden-Hülsebosch^)  mitgetheilten  Percolations- 
methode  eine  grosse  Anzahl  von  Alkaloidbestimmungen  in  narkotischen 
Drogen  und  Extracten  ausgeführt.  Zu  den  Versuchen  benutzte  der 
Verfasser  einen  von  Bosmann^)  construirten  Apparat,  der  vor  dem 
von  Smetham*)  hergestellten  den  Vorzug  verdienen  soll.  Derselbe 
ist  nur  ganz  unwesentlich  unterschieden  von  den  vonBlass^)  und  von 
Wroblewski^)  angegebenen  Apparaten.  Auf  die  vom  Verfasser  sehr 
«ingehend  beschriebene  Ausführung  der  Versuche  kann  ich  hier  nur 
hinweisen;    erwähnen  will    ich  noch,    dass   der  Verfasser  die  abgeschie- 


1)  Pharm.  Centralhalle  84,  128. 

2)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  82,  792. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82.  376. 

4)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  82,  440. 

5)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  83,  596. 

6)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  388. 

7)  Diese  Zeitschrift  86,  671. 
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denen  Alkaloide  in  10  cc  Zwanzigstel-Norraal-Schwefelsäure  löst  und  die 
überschüssige  Säure  mit  Hundertstel-Normal-Natronlauge  zurück titrirt, 
wobei  Cochenilletinctur  als  Indicator  dient. 

Im  weiteren  Verlauf  seiner  Versuche  wendet  der  Verfasser  statt 
des  früher  benutzten  Aethers  eine  Mischung  von  2  Theilen  Petroläther 
(Siedepunkt  50^  C.)  und  1  Theil  Chloroform  an,  die  saure  Extract- 
lösung  wird  mit  reinem  Petroläther  gewaschen.  Nach  den  Beobach- 
tungen des  Verfassers  gewinnt  man  mit  der  Petroläther-Chloroform- 
Mischung  ein  fast  reines  Alkaloid,  ausserdem  lässt  sich  das  Trocknen 
desselben  in  2  bis  3  Minuten  bei  massiger  Wärme  erreichen;  Glycerin 
soll  von  dem  genannten  Gemisch  nicht  aufgenommen  werden. 

Die  Methode  der  Alkaloidbestimmung  nach  van  Ledden-Hülse- 
bosch  unterzieht  auch  Frode  Lieunigh^)  einer  kritischen  Be- 
sprechung. Damit  die  Methode  zuverlässige  Resultate  liefert,  muss  nach 
den  Beobachtungen  des  Verfassers  der  Behälter  des  Apparates  verkleinert 
und  so  umgeändert  werden,  dass  er  allmählich  nach  oben  breiter  wird. 
Zur  Abscheidung  der  Alkaloide  muss  Kalkwasser  Verwendung  finden. 
Das  specifische  Gewicht  des  Aethers  muss  durch  Zusatz  von  Chloroform 
dem  der  Extractlösung  nahe  gebracht  werden,  wodurch  gleichzeitig  das 
Lösungsvermögen  für  Alkaloide  vergrössert  wird. 

Eine  Modification  des  C.  C.  Kell  er 'sehen  Verfahrens^)  hat 
H.  Ekroos^)  zur  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  von  Cortex  Chinae 
angegeben.  Er  extrahirt  die  Rinde  8  Stunden  lang  mit  Chloroform- 
äther und  benutzt  als  Alkali  Natronlauge.  Die  erhaltene  Alkaloid- 
lösung  wird  mit  einer  gemessenen  Menge  Zehntel-Normal-Schwefelsäure 
ausgeschüttelt  und  mit  Wasser  nachgewaschen.  In  der  wässerigen 
Lösung  wird  unter  Benutzung  von  Hämatoxylin  mit  Zehntel-Normal- 
Kalilauge  zurücktitrirt. 

J.  Katz^)  bestimmt  den  Alkaloidgehalt  in  Tincturen.  ohne  zuerst 
den  Alkohol  abzudampfen,  durch  Ausschüttelung  von  2b g  der  etwa 
45^  Alkohol  enthaltenden  Tinctur,  die  mit  Icc  33  procentiger  Soda- 
lösung versetzt  ist,  mit  50  cc  Aether.  Nun  wird  die  wässerige  Schicht 
abgelassen,  der  Aether  mit  3  cc  Wasser  geschüttelt  und  der  Aether  in 
eine  Flasche  gebracht.     Die  Wasserlösung  wird  noch  zweimal  mit  25  ec 


1)  Pharm.  Centralhalle  84,  591. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  111. 

3)  Archiv  d.  Pharmacie  286,  328. 

4)  Archiv  d.  Pharmacie  286,  81. 

Fresenins,  Zttitschrift  f.  analjt.  Chemie.  XXXX.  Jahrgang.    11.  Heft.  48 
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Aether,  der  10  fi  Alkohol  enthält,  ausgeschüttelt;  dieser  Waschätber 
wird  seinerseits  wieder  jedesmal  mit  1,5  cc  Wasser  gewaschen.  Die 
vereinigten  Aetherauszüge  werden  mit  2 — 3^  Gyps  entwässert,  in  eine 
Glasstöpselflasche  mit  50  cc  Wasser  filtrirt  und  unter  Benutzung  von 
Jodeosin  mit  Hnndertstel-Normalsäure  titrirt. 

Die  beiden  zuletzt  besprochenen  Methoden,  sowie  die  Kelle r- 
sche  hat  0.  Linde^)  einer  eingehenden  kritischen  Bearbeitung  unter- 
zogen und  sie  mit  der  von  ihm  früher  angegebenen  Arbeitsweise  *)  ver- 
glichen.     Ich  kann  hierauf  nur  hinweisen. 

Auch  eine  interessante  Abhandlung  über  die  Geschichte  des 
May  er 'sehen  Alkaloid-Reagens  (Kaliumquecksilberjodid),  welche  Ed. 
Schaer^)  veröffentlicht,  kann  ich  nur  erwähnen. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Alkaloiden  in  pharmaceutischen 
Extracten  nach  der  von  C.  Kippenberger^)  angegebenen  Methode 
ist  von  Beckurts  und  Frerichs^)  einer  Kritik  unterzogen  worden ; 
die  Verfasser  heben  namentlich  hervor,  dass  in  der  sauren  Extract- 
lösung  durch  Jodlösung  ausser  den  Alkaloiden  auch  Extractivstoffe  ge- 
^llt  würden;  ausserdem  würden  auch  Protelfnstoffe  mit  gefällt,  deren 
Trennung  Kippenberger  bei  der  Isolirung  von  Alkaloiden  aus 
Leichen theilen  besonders  berücksichtige.  Die  Verfasser  schlagen  zur 
Vermeidung  der  besprochenen  Uebelstände  vor,  die  Lösung  des  Alkaloid- 
niederschlages   mit  Natronlauge   und   alsdann   mit  Säure  zu  behandeln. 

G.  Kippenberger^)  macht  gegen  die  von  Beckurts  und 
Frerichs  geäusserten  Bedenken  geltend,  dass  nur  geringe,  die  Operation 
nicht  beeinflussende  Mengen  an  Extractivstoff  mechanisch  niedergerissen 
würden,  bezüglich  des  zweiten  Punktes  entgegnet  der  Verfasser,  dass 
die  pflanzlichen  Extractivstoffe,  die  der  Fällung  von  Alkaloiden  hinder- 
lich wären,  wesentlich  anderer,  meist  unbekannter  Natur  seien,  man  könne 
deshalb  nicht  das  von  den  Proteinstoffen  Gesagte  ohne  Einschränkung 
auf  pflanzliche  Extractivstoffe  übertragen.  Den  von  Beckurts  und 
Frerichs  gemachten  Verbesserungsvorschlag  hält  Kippenberger 
schon  theoretisch  für  unmöglich. 


1)  Archiv  d.  Pharmacie  287,  392. 

»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  89,  253. 

8)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  48,  133. 

<)  Diese  Zeitschrift  86,  407. 

fi)  Apotheker-Zeitung  11,  916. 

6)  Daselbst  12,  80. 
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C.  Kippenberger*)  hat  sein  eben  besprochenes  Verfahren  zur 
Isolirnng  der  Alkaloide  aas  pharmaceutischen  Präparaten  und  Drogen 
noch  weiter  ausgebildet.  Er  macht  darüber  hinsichtlich  einer  Anzahl 
von  Drogen  specielle  Angaben,  in  Betreff  deren  ich  mich  jedoch  mit 
dem  Hinweis  auf  das  Original  begnügen  muss. 

Zum  Nachweis  von  Car  am  el  in  Fluid  extracten  empfiehlt  Haass- 
mann ^),  diese  Präparate  mit  einem  Ueberschuss  von  Bleiessig  zu  fällen, 
das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  zu  versetzen  und  nach 
dem  Abscheiden  des  Bleisulfats  abermals  zu  filtriren;  die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  muss  fast  farblos  sein,   sonst   enthält  das  Extract  Caramel. 

Beiträge  zur  capillaranaljtischen  Prüfung  galenischer  Prä- 
parate liefert  nach  dem  Vorgänge  von  Knnz-Krause^)  A.  Kremel*). 
Der  Verfasser  wendet  die  Capillaranalyse  beispielsweise  bei  der  Prüfung 
von  Tincturen  an.  Die  Methode  soll  es  ermöglichen  sich  leicht  und 
schnell  über  die  Identität  von  Tincturen  zu  orientiren,  namentlich,  wenn 
es  sich  um  solche  Präparate  handelt,  die  nur  indifferente  Körper  ent- 
halten. Nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers  muss  man  zu  den 
Versuchen  stets  chemisch  reines  Filtrirpapier  verwenden  und  bei  derselben 
Temperatur  arbeiten,  denn  es  sollen  je  nach  der  Temperatur  verschiedene 
Bilder  entstehen.  Kin  zwölfstündiges  Eintauchen  erwies  sich  als  genügend ; 
Chlorophyll  scheidet  sich  im  Papierstreifen  immer  zu  unterst  aus,  die 
Alkaloide  steigen  höher  und  die  Fettkörper  bis  ganz  nach  oben.  Alko- 
holische Flüssigkeiten  steigen  nicht  so  hoch  wie  wässerige.  Reiner 
Himbeersaft  war  sofort  von  künstlich  gefärbtem  zu  unterscheiden,  über 
andere  Syrupe  wird  der  Verfasser  demnächst  berichten.  Alkaloid- 
reactionen  führt  man  nach  Kremel  auf  den  Zonenbildern  durch  Zer- 
stäuben der  Reagentien  aus,  um  ein  Verschwimmen  der  Farbenreactionen 
zu  verhindern;  Säuren  wendet  man  hierbei  in  alkoholischer  Lösung  an, 
weil  sonst  das  Papier  angegriffen  wird,  die  bespritzten  Streifen  erwärmt 
man  dann  massig  auf  einer  Porzellanplatte. 

Zur  Identificirung  verschiedener  Opiumsorten  benutzt 
M j  0  e  n  ^)  die  mikroskopische  Untersuchung  dieser  Droge.  T  s  c  h  i  r  c  h  hat 
darauf  hingewiesen,  dass  das  kleinasiatische  Opium  immer  Fragmente  von  der 


1)  Pharm.  Centralhalle  89,  903. 

2)  Zeitschrift  d.  allgem.  östenr.  Apotheker -Vereins  60,  940. 

3)  Pharm.  Centralhalle  88,  697. 

4)  Daselbst  40,  6. 

5j  Pharm.  Zeitschrift  f.  Bnssland  84,  812. 

48» 


748  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

Epidermis  der  Frachtkapsel  enthält,  die  dadurch  in  das  Opium  gerathen, 
dass  man  in  Kleinasien  die  Mohnköpfe  ringsum  einschneidet  and  den 
eingetrockneten  Saft  mittelst  Schabeisen  abkratzt,  wobei  leicht  kleine 
Theile  der  Oberhaut  mitgerissen  werden.  Das  indische  und  persische 
Opium  erhält  man  in  der  Weise,  dass  man  die  Frucht  senkrecht  ein- 
schneidet und  den  austretenden  Saft  in  halbflQssigera  Zustande  in  Tropfen- 
form gewinnt.  Mjoen,  der  diese  beiden  Sorten  Opium  mikroskopisch 
untersucht  hat,  fand  im  persischen  Opium  keine  Epidermisreste,  dagegen 
sehr  viel  Stärkekörner  von  Cerealien  oder  Leguminosen,  welche  in  Persien 
allgemein  zum  Verfälschen  von  Opium  benutzt  werden.  Ein  Opium, 
welches  weder  Epidermisreste  noch  Stärkekörner  enthält,  ist  nach 
Mjoen  entweder  indischer  oder  chinesischer  Abstammung. 

Ein  bleihaltiges  Opium  hat  R.  ThaP)  angetroffen;  die  Droge 
enthielt  0,4  °/q  Blei,  welches  derselben  wahrscheinlich  zur  Verleihung 
einer  dunkleren  Farbe  zugesetzt  worden  war. 

Auf  eine  kritische  Besprechung  der  Methode  der  Morphinbestim- 
mung im  Opium  von  Flückiger*)  seitens  E.  Dieterich's^)  kann 
ich  hier  nur  aufmerksam  machen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium  empfiehlt  G.  Loof*), 
zur  Entfernung  der  harzartigen  Stoffe  und  eines  Theiles  des  Narcotins 
salicylsaures  Natron  und  Benzol  anzuwenden ;  der  Verfasser  gibt  folgende 
Vorschrift  zur  Ausführung  des  Verfahrens: 

bg  fein  gepulvertes  Opium  reibt  man  mit  b  g  Wasser  an,  verdtlnnt, 
spült  die  Mischung  mit  Wasser  in  ein  gewogenes  Kölbchen  und  bringt 
den  Inhalt  durch  Wasserzusatz  auf  44  g  Gesammtge wicht.  Man  schliesst 
das  Kölbchen  und  schüttelt  eine  Viertetstunde  lang,  fügt  alsdann  1  g 
Natriumsalicylat  hinzu,  schüttelt  einige  Minuten  weiter  und  filtrirt. 
25,8  g  des  Filtrates,  entsprechend  3  g  Opium,  versetzt  man  mit  3  g 
Aether  und  1  g  Amrooniakflüssigkeit  und  schüttelt  10  Minuten  kräftig. 
Das  ausgeschiedene  Morphin  wird  auf  einem  kleinen  glatten  Filter  ge- 
sammelt, das  Kölbchen  zweimal  mit  5  g  Wasser  ausgespült  und  hiermit 
das  Morphin  ausgewaschen.  Nach  dem  Trocknen  auf  dem  Filter  wird 
das  Morphin  mit  Benzol  ausgewaschen  und  wiederum  getrocknet. 


1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  84,  562. 

8)  Ver^l.  diese  Zeitschrift  29,  489. 

8)  Pharm.  Centralhalle  86,  21. 

*J  Zeitschrift  d.  allgjonj.  österr.  Apother -Vereins  60,  301. 
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lieber  den  Krystall Wassergehalt  des  Morphinhydro- 
chlorids  und  des  Morphins  berichtet  Wilhelm  Göhlich^) 
in  einer  ausführlichen  Abhandlung,  auf  die  ich  verweisen  muss.  Der 
Verfasser  hat  auch  zugleich  das  Verhalten  von  käuflichem  Morphin- 
hydrochlorid  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  studirt  und  zu  diesem 
Zwecke  52  Proben  dieses  Salzes,  welches  dem  freien  Verkehr  entstammte, 
untersucht;  während 'das  D.  A.  B.  III  verlangt,  dass  ein  reines  Präparat 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  verändert  werden  und  beim 
Zusammenreiben  mit  derselben  auch  diese  nicht  färben  soll,  gaben  sämmt- 
liche  untersuchten  Proben  bei  dieser  Reaction  eine  Färbung,  entsprachen 
somit  nicht  den  Anforderungen  des  D.  A.  B.  III.  Beim  Aufstreuen  des 
fein  zerriebenen  Alkaloidsalzes  auf  concentrirte  Schwefelsäure  trat  unter 
Aufbrausen  ein  schwach  röthlicher  Schaum  auf,  der  nach  dem  Zusammen- 
fallen einen  eben  solchen  röthlichen  Ring  hinterliess,  der  allmählich  ver- 
blasste.  Nach  zwei-  bis  dreistündigemStehen  hatte  die  entstehende,  erst 
schwache,  dann  stärker  werdende  schmutzig  violette  Farbe  ihren  Höhe- 
punkt erreicht  und  begann  hierauf  in  eine  schmutzig  roth-violctte  und 
dann  röthliche  Färbung  überzugehen. 

Auch  £d.  Hirschsohn ^)  hat  beobachtet,  dass  das  salzsaure 
Morphin  der  verschiedensten  Fabriken  beim  Uebergiessen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  immer  eine  rosenrothe  Färbung  ergab. 

M.  Sergej e ff ^)  hat  gleichfalls  das  Verhalten  von  zahlreichen 
Morphinpräparaten  verschiedenen  Ursprungs  gegen  concentrirte  Schwefel- 
säure untersucht  und  ist  dabei  zu  denselben  Ergebnissen  gelangt  wie 
Göhlich.  Sergejeff  beobachtete,  dass  die  Violettfärbung  um  so 
schneller  eintritt,  je  grösser  die  Morphinmenge  im  Verhältniss  zur 
Schwefelsäure  ist;  deutlich  ist  sie  nach  24  Stunden,  sie  nimmt  darauf 
allmählich  an  Intensität  zu,  bis  zum  Dunkelvioletten,  das  in  Monaten 
eher  dunkler  als  blasser  wird. 

Uober  die  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
schaften des  Heroins  berichtet  G.  Wesen b er g^).  Mit  dem 
Namen  Heroin  bezeichnet  man  den  Diessigsäureester  des  Morphins, 

/0(0C.CH3^ 
_• ^^^"^^-^0(0C.CH3-^^^ 

1)  Archiv  d.  Pharmacie  238,  631. 

2)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  80,  194. 

3)  Daselbst  86,  677. 

4)  Pharm.  Centralhalle  89,  908. 
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welcher  ein  weisses,  krystallinisches,  geruchloses  Pulver  von  schwach 
hitterero  Geschmack  und  alkalischer  Reaction '  darstellt.  In  Wasser  ist 
das  Heroin  fast  unlöslich,  nach  Zusatz  von  Säuren  löst  es  sich;  aas 
dieser  Lösung  wird  es  durch  Alkalicarbonate,  Ammoniak  und  Aetzalkalien 
gefällt,  der  Niederschlag  ist  im  Ueberschuss  der  beiden  letzten  FäUungs- 
mittel  löslich;  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  173^  C.  Das  Heroin  bildet 
leichter  saure  als  neutrale  Salze;  beide  Reihen  von  Salzen  spalten  bei 
längerer  Aufbewahrung  Essigsäure  ab;  ebenso  wirken  starke  Säuren 
besonders  beim  Erhitzen  auf  das  Heroin ;  Wasser  ist  dagegen  ohne  Ein- 
fiuss  darauf;  durch  den  Magensaft  scheint  es  nicht  angegriffen  zu 
werden. 

Alkaloidreagentien  bringen  in  neutralen  Salzlösungen  des  Heroins 
Niederschläge  hervor,  am  empfindlichsten  ist  Jodjodkaliumlösung,  wodurch 
noch  0,000001  Theil  des  Esters  durch  Trübung  angezeigt  wird.  Vom 
Codein  und  Morphin  unterscheidet  sich  das  Heroin  durch  folgende 
charakteristische  Reactionen:  mit  Salpetersäure  wird  es  gelb,  beim 
Erwärmen  roth,  mit  Broroalhydrat  hellgelbgrün,  später  violett,  mit 
Furfurolschwefelsäure  roth,  beim  Erwärmen  violett. 

Der  Verfasser  gibt  der  Prüfungsvorschrift  für  das  Heroin  folgende 
Fassung : 

»Die  Reinheit  des  Heroins  ergibt  sich  aus  seiner  äusseren  Be- 
schaffenheit und  seinem  Schmelzpunkt  (173^).  Die  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ist  farblos,  die  Lösung  in  Salpetersäure  gelb 
gefärbt.  Mit  Wasser  geschüttelt  gebe  es  ein  Filtrat,  welches  Kalium- 
permanganat entfärbt,  durch  Eisenchlorid,  Silbernitrat,  Baryumnitrat 
und  verdünnte  Schwefelsäure  aber  nicht  verändert  wird ;  beim  Veraschen 
hinterlasse  es  keinen  Rückstand.  Die  mit  Hülfe  von  Salzsäure  oder 
Essigsäure  frisch  bereitete  neutrale  Lösung  darf  mit  verdünnter  Eisen- 
chloridlösung nicht  sofort  eine  Blaufärbung  geben,  eben  so  wenig  darf  bei 
Zusatz  einer  Lösung  von  Ferridcyankalium  in  verdünnter  Eisenchlorid- 
lösung sofort  eine  Blaufärbung  auftreten,  auch  darf  aus  Jodsäurelösung 
Jod  nicht  abgeschieden  werden.« 

lieber  die  Trennung  des  Codeins  vom  Morphin  hat 
Fouquet^)  Versuche  angestellt  unter  Benutzung  des  von  Hugou4ienq 
empfohlenen  Anisols  als  Lösungsmittel.  Der  Verfasser  fand,  dass  Morphin 
in  kaltem  Anisol  nicht  und  nur  theilweise  in  siedendem  löslich  ist ;  Ck)del'n 


1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  86,  233. 
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ist  dagegen  schon  in  der  Kälte  in  Anisol  löslich,  in  höherem  Grade  noch 
bei  Steigerung  der  Temperatur.  Der  Verfasser  stellte  femer  fest,  das8 
das  aus  der  heissen  Lösung  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Morphin 
nicht  bei  120^  schmilzt,  sondern  dass  die  wasserfreie  Prismen  dar- 
stellenden Krystalle  bei  247^  eine  schwarze  ölartige  Substanz  geben. 
Ueber  die  Prüfung  der  CodeXnpräparate  liefern  R.  Tam- 
bach  und  F.  Henke^)  beachtenswert  he  Beiträge. 

Veranlasst  durch  die  zum  Theil  sehr  verschiedenen  Angaben  der 
Fachlitteratur  über  den  Krystallwassergehalt  des  Godelns  und  einiger 
€odeinsalze,  sowie  über  deren  Löslichkeit  und  ihr  Verhalten  gegen 
Keagentien^  haben  die  Verfasser  eingehende  Versuche  in  dieser  Richtung 
angestellt,  wobei  die  Codelnpräparate  von  Kn oll  &  Co.  als  ünter- 
suchungsobjecte  dienten. 

Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  der  CodeTnpräparate  wandten  die 
Verfasser  zwei  Methoden  an: 

1.  In  einem  Kölbchen  wurde  das  zu  untersuchende  Präparat  in 
gepulverter  Form  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  heissen 
Wassers  übergössen;  nach  eingetretener  Sättigung  wurde  das  Kölbchen 
in  Wasser  von  15^  C.  10  Stunden  lang  maschinell  in  Bewegung  gehalten. 
Ein  aliquoter  Theil  der  Lösung  wurde  verdampft,  der  Rückstand  bis 
zum  Constanten  Gewicht  getrocknet,  gewogen  und  auf  krystallwasser- 
haltiges  Product  umgerechnet. 

2.  Das  zu  untersuchende  Präparat  wurde  in  feinster  Pulverform 
mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  unzureichenden  Menge  Wassers  von 
15®  C  Übergossen  und  10  Stunden  lang  in  Wasser  von  15®  C.  bewegt, 
sonst  wie  oben  verfahren. 

Zur  Ermittelung  des  Kry  stall  Wassergehaltes  wurden  die  Präparate 
bei  100'^  C.  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet;  hierbei  bestätigten 
■die  Verfasser  die  Beobachtung  von  E.  Schmidt^),  nach  welcher  das 
€odeinhydrochlorid  sein  Wasser  nur  sehr  langsam,  erst  etwa  in  100  Stunden, 
vollständig  abgab ;  ebenso,  dass  beim  Trocknen  bei  höherer  Temperatur 
eine  Zersetzung  des  Salzes  eintrat.  Eine  Krystallwasserbestimmung  in 
<iem  Codelnnitrat  Hess  sich  bei  100®  C.  nicht  ausführen,  da  sich  das 
Salz   bei  dieser  Temperatur  schon  zersetzte   und  Gelbfärbung  unter  be- 


1)  Pharm.  Centralhalle  88,  159. 

2)  Apotheker-Zeitung  1890,  S.  366. 
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ständiger  Abnahme  eintrat.  Die  von  den  Verfassern  erhaltenen  Resultate 
sind  in  nachstehender  Tabelle  aufgeführt. 


Znsammensetznug 


Gehalt  an 

Code!n  pur. 

+  HvO 

in 

o/o 


Verlust 

bei  1000  c. 

in 


Ein  Theil 
'    löslich  in 
i      Theilen 
'  Wasser  von 
:       150  C. 


Codeini)  cryst.  +H2O  .  . 
Codetn  H3PO4  +  IV2H2O2) 
Codein  HCl  4- 2 H2O  .  . 
(Codeln)2   H2SO4  +  5H2O 


100,0 
74,5 
85,3 
80,6 


5,64 
6.70 
9.6 
11.5 


118.3 

3,2 

25,8 

33.3 


Hinsichtlich  des  Verhaltens  der  Codel'npräparate  gegen  Reagentieu 
haben  die  Verfasser  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
auf  die  genannten  Körper  berücksichtigt.  Die  Pharmakopoeen  vei-schie- 
dener  Staaten  verlangen  alle,  soweit  sie  eine  Prüfung  von  Codcln  oder 
dessen  Salzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  vorsehen,  dass  hierbei 
eine  farblose  Lösung  resultire,  wobei  indess  das  Verhältniss  von  Codein 
zu  Schwefelsäure  ein  sehr  verschiedenes  ist.  Die  Verfasser  haben  nun 
beobachtet,  dass  das  quantitative  Verhältniss  von  Alkaloid  zu  Schwefel- 
säure durchaus  nicht  gleichgültig  ist.  Während  sich  0,01  g  Codeinum 
phosphoricum  (Vorschrift  des  D.  A.B.  IIP)  in  10  cc  Schwefelsäure  nach 
vorübergehender  Rosafärbung  farblos  löst,  resultirt  unter  Umständen 
schon  beim  Zusammenbringen  von  0,1^  Codeinum  purum  mit  6  cc  Schwefel- 
säure^) eine  gelblich  röthliche  Lösung.  Eine  tief  rothe  Lösung  wird 
erhalten  beim  Eintragen  von  Codein  in  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  bis  dieselbe  nichts  mehr  aufnimmt;  diese  Färbung  ver- 
schwindet beim  Stehen  nicht  und  auch  nicht  beim  Erwärmen.  Die  oben 
erwähnte  Rosafärbung  lässt  sich  vermeiden  durch  allmähliches  Eintragen 
von  0,01  bis  0,1(7  Codein  in  10  cc  Schwefelsäure  und  schnelles  Ver- 
theilen  des  Alkaloids.  Grössere  Mengen  Codein  lösen  sich  farblos  in 
Schwefelsäure,    wenn   man    diese    auf   —  10^  C.    abkühlt.     Erforderlich 

1)  Cüdein  =  C18H21NO3. 

2)  Nach   den   Angaben   des  D.  A.B.  IV   dürfen  100  Tlieilc  C(»doini)husphat 
bei  1000  Q^  nahezu  8  Theile  an  Gewicht  verlieren.    H.  M. 

3)  Auch  das  D.  A.  B.  IV  hat  dieses  Verhältniss  beibehalten.    H.  M. 

4)  Vorschrift  der  Pharmakopoee  der  Ver.  St.  von  Nordamerika. 
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ist  für  die  Ausführung  dieser  Probe  eine  von  Salpetersäure  und  Nitrosen 
freie  Schwefelsäure ;  die  Verfasser  prüfen  deshalb  die  Säure  mit  BruclUy 
wenn  dieses  von  der  Säure  farblos  gelöst  wird,  so  ist  sie  auch  für  die 
genannten  Zwecke  brauchbar.  Ausführbar  ist  die  Schwefelsäureprobe 
mit  Codeinum  purum,  phosphoricum,  sulfnricuro,  salicylicum,  aceticum; 
nicht  ausführbar  mit  den  Halogensalzen  des  Codeüns,  welche  eine  gelbe 
Lösung  geben,  und  auch  mit  dem  Nitrat  nicht,  welches  sich  mit  inten- 
siv rother  Farbe  löst.^)  Die  Verfasser  schlagen  deshalb  folgende  Fassung^ 
der  Prüfungsvorschrift  für  das  CodeKn  und  seine  Salze  mittelst  concentrirter 
Schwefelsäure  vor: 

»0,1  g  Codeinum  phosphoricum  oder  0,07  g  Codeinum  purum  werden 
in  10  cc  Schwefelsäure  allmählich,  unter  schneller  Vertheilung,  ein- 
getragen.  Die  zuerst  auftretende  Rosafärbung  verschwinde  nach  1  bis^ 
2  Minuten  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  die  sich  ergebende  Lösung 
sei  farblos.« 

Tarn b ach  und  Henke  haben  versucht,  die  Reactionsgrenze  dieser 
Probe  für  einige  das  Codeln  im  Opium  begleitende  Alkaloide  zu  er- 
mittein;  sie  untersuchten  deshalb  Gemische  von  CodeYn  mit  Narcotin, 
Papaverin,  Narceln  und  Thebaln;  auf  das  Ergebniss  dieser  Versuche 
kann  ich  jedoch  hier  nur  hinweisen. 

Wie  ich  schon  oben  erwähnt  habe,  hat  auch  das  D.  A.B.  IV  die 
Prüfung  des  CodeKnphosphats  mit  Scliwefel säure  beibehalten;  E.  Merck*)- 
bemerkt  zu  dieser  Reaction,  dass  eine  rothgelbe  bis  violettrothe  Färbung 
der  Lösung  eine  Verunreinigung  des  Salzes  mit  Narcein,  Narcotin» 
Papaverin  oder  Thebaün  anzeigen  würde,  dass  jedoch  ein  solu*  geringer 
Eisengehalt  der  Schwefelsäure  ganz  gleiche  Färbungen  hervorzurufen  im 
Stande  sei.  Bisweilen  hat  Merck  eine  anfangs  gelbe,  dann  grün 
werdende  Färbung  beobachtet,  welche  indess  nicht  auf  eine  Verun- 
reinigung des  Alkaloidsalzes,  sondern  auf  einen  Selengehalt  der  Schwefel- 
säure zurückzuführen  war.  Nach  den  Erfahrungen  Merck 's  kommt 
selenhaltige  Schwefelsäure  im  Handel  öfter  vor;  wenn  nun  auch  das 
Arzneibuch  eine  Prüfung  auf  Selen  vorschreibt,  so  ist  diese  doch  nicht 
so  scharf  wie  die  Farbenreaction,  welche  selenhaltige  Schwefelsäure  mit 
Codein  gibt. 


1)  Enthält  die  Schwefelsäure  Spuren  von  Salpetersäure,  so  löst  sie  Codein 
mit  rothvioletter  Farbe,  während  salpetrige  Säure  eine  himmelblaue  Färbung 
bedingt. 

5f)  E.  Merck,  Darmstadt,  Bericht  über  das  Jahr  1900,  S.  28. 
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T  a  m  b  a  c  h  und  Henke  haben  aach  das  Verhalten  von  C!ode]fn  zu 
^Salpetersäure  untersucht.  NachHager^)  soll  sich  Ck)de][n  in  25procen- 
tiger  Salpetersäure  farblos  lösen,  die  Verfasser  beobachteten  dagegen, 
dass  das  Alkaloid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Salpeter- 
säure von  25  ^  vollständig  in  das  von  Anderson^  zuerst  erhaltene 
Nitrocodeln  übergeführt  wird  und  hierbei  mit  gelber,  nach  kurzer  2^it 
roth  werdender  Färbung  in  Lösung  geht.  Das  Nitrat  entsteht  bei  Ad- 
ivendnng  einer  Salpetersäure  von  weniger  als  10  ^  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Nach  der  Ansicht  der  Verfasser  eignet  sich  das  Verhalten 
des  Codelfns  gegen  Salpetersäure  nicht  zum  Nachweis  von  Morphin,  sie 
schlagen  deshalb  vor,  die  Prüfung  in  folgender  Weise  vorzunehmen: 

»Die  Lösung  eines  Körnchens  Kaliumferridcjanid  in  10  cc  Wasser, 
mit  einem  Tropfen  Eisenchloridlösung  versetzt,  werde  durch  1  cc  einer 
Oodelnlösung,  welche  durch  Auflösen  von  0,01  g  C!ode¥num  purum  in 
1  cc  Normal-Salzsäure  erhalten  wurde,  nicht  sofort  blau  gefärbt.« 


V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

Das  Atomgewicht  des  Bors.  Eine  Neubestimmung  des  Atom- 
iu:ewichts  des  Bors  hat  H.  Gautier^j  ausgeführt.  In  der  Einleitung 
^ibt  er  zunächst  eine  Uebersicht  über  die  bisherigen  Arbeiten  über 
diesen  Gegenstand,  die  in  dieser  Zeitschrift^)  bereits  ausführlicher  be- 
handelt sind.  Dann  bespricht  er  die  Schwierigkeiten,  die  sich  gerade 
einer  Atomgewichtsbestimmung  dieses  Elements  entgegenstellen.^  Die 
theoretisch  geeignetste  Verbindung  des  Boi-s.  das  Anhydrid  der  Borsäure, 
lässt  sich  nicht  genügend  rein  darstellen,  da  bei  der  ausserordentlich 
reducirenden  Wirkung  des  Bors  alle  Gefüsse  beim  Erhitzen  desselben 
angegriffen  werden,  und  dabei  das  Bor  selbst  mit  einem  dichten  Nieder- 
schlag von  Borsäureanhydrid  bedeckt  wird,  so  dass  dadurch  eine  vollständige 
-Oxydation  unmöglich  gemacht  wird. 

1)  Pharm.  Praxis  2.  Aufl.  Bd.  I.  8    916. 

2)  Annalen  77,  358. 

^)  Aiinales  de  Chitnie  et  de  Phyaique  (7.  Serie)  18,  852. 
4)  8,  262;  32,  520  ff. 


( 
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Geeigneter  als  das  Anhydrid  der  Borsäure  ist  schon  der  BorschwefeK 
der  allerdings  in  reinem  Zustande  nur  schwierig  zu  erhalten  und  mit 
grosser  Vorsicht  zu  behandeln  ist.  Doch  ist  es  Gautier  gelungen, 
einige  nicht  zu  abweichende  Bestimmungen  damit  auszuführen.  Das 
Borbromid  und  Borchlorid  hält  der  Verfasser  für  am  geeignetsten  zu 
einer  Atomgewichtsbestimmung;  denn,  wenn  sie  auch  selbst  ein  sehr 
hohes  Molecularge wicht  haben  und  sehr  hygroskopisch  sind,  so  gestattet 
die  Flüchtigkeit  dieser  Salze  doch,  sie  in  genügend  reiner  Form  zu  er- 
halten.    Ihre  Analyse  lässt  sich  einfach  bewerkstelligen. 

Den  Borstickstoflf  verwirft  Gautier  aus  dem  Grunde,  weil  er 
kaum  rein  darzustellen  ist.  Dagegen  hat  er  den  Borkohlensto£f,  welche 
Verbindung  in  grösseren  Quantitäten  zuerst  von  M.  Moissau^)  im 
elektrischen  Ofen  dargestellt  wurde,  mit  Erfolg  zur  Atomgewichts- 
bestimmung verwandt.  Hinsichtlich  der  Angaben  des  Verfassers  über 
die  von  ihm  benutzte  Wage,  sowie  über  die  Art  und  Weise  seiner  Be- 
rechnungen beschränke  ich  mich  darauf,  auf  das  Original  zu  verweisen. 

Bestimmung  des  Atomgewichts  mit  Hülfe  des  Bor- 
schwefels. Die  Herstellung  dieser  Verbindung  bereitet  insofeni 
Schwierigkeiten,  als  man  sie  nicht  durch  einfaches  Ueberleiten  von 
Schwefeldämpfen  über  erhitztes,  amorphes  Bor  erhalten  kann;  denn 
dabei  wird,  wie  Moissan*)  gezeigt  hat,  entweder  freier  Schwefel  von 
dem  Bor  absorbirt,  oder  eine  höhere  Schwefelverbindung  des  Bors  ge- 
bildet. Zur  Herstellung  des  Borschwefels  empfahl  dieser  ein  Verfahren, 
das  auch  G  a  u  t  i  e  r  mit  geringen  Abänderungen  benutzt  hat.  Es  besteht 
darin,  dass  über  amorphes,  bis  zur  Rothgluth  erhitztes  Bor  ein  Strom 
von  Schwefclwasserstoffgas  geleitet  wird.  Um  der  leichten  Zersetzbarkeit 
dieses  Gases  und  damit  dem  oben  angedeuteten  Missstand  vorzubeugen, 
verwandte  der  Verfasser  eine  Mischung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Wasserstoff.  Dadurch  wurde  wenigstens  vermieden,  dass  freier  Schwefel 
in  dem  Endproduct  enthalten  war. 

Die  Bildung  von  Borpentasulfid  an  Stelle  des  gewünschten  Bor- 
trisulfids  wurde  dadurch  verhindert,  dass  immer  mit  einem  Ueberschuss 
von  Bor  gearbeitet  wurde.  Natürlich  rausste  sehr  darauf  geachtet 
werden,  dass  keine  Spur  von  Wasser,  das  sofort  zersetzend  auf  das 
Sulfid  wirkt,    mit   demselben    in  Berührung   kommt;    deshalb    wurde   es 


J)  Coraptes  rendus  118,  556. 
2)  Comptcs  rendus  115,  203. 


756  Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente. 

bei  seiner  Herstellung  direct,  ohne  mit  der  Ausseuluft  in  Berührung  zo 
kommen,  in  das  Glasgefäss  geleitet,  in  dem  es  nachher  gewogen  wurde. 
Bezüglich  des  benutzten  Apparats  und  der  Herstellung  der  angewandten 
Gase  sei  auf  das  Original  verwiesen.  Zwei  Schiffchen  mit  amorphem» 
bei  200^  C.  getrocknetem  Bor  wurden  in  einer  Porzellanröhre  erst  im 
reinen  Wasserstoffstrom  bis  zur  Rothgluth  erhitzt;  dann  wurde  mit 
dem  Wasserstoff  reines  Schwefelwasserstoffgas  übergeleitet  und  das 
sich  sehr  schnell  bildende  Bortrisulfid  durch  den  Gasstrom  in  die  vorher 
tarirte  Flasche,  in  der  es  gewogen  werden  sollte,  hinübergetrieben.  Es 
sublimirt  in  weissen  Nadeln. 

Um  bei  der  Analyse  des  gewogenen  Bortrisulfids  etwaige  Verluste, 
die  bei  der  sehr  heftig  vor  sich  gehenden  Zersetzung  durch  Sodalösung 
leicht  eintreten  können,  zu  vermeiden,  wurde  die  Flaschn  mit  der  Sub- 
stanz, jedoch  ohne  Stopfen,  mittelst  eines  Platindrahts  in  einen  etwa  1  { 
fassenden  Kolben  gehängt  und  dieser,  nach  dem  Hinzufügen  von  einer 
genügenden  Menge  2procentiger  Sodalösung,  schnell  geschlossen.  Nach 
etwa  24  stündigem  Stehen  wurde  mit  Bromwasser  oxydirt,  die  gebildete 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum    gefällt  und  als  Baryumsulfat  bestimmt. 

Vier  auf  diese  Weise  ausgeführte  Atomgewichtsbestimmungen  lieferten 
folgende  Resultate: 


B2S3 

2 

0,2754 

0,8156 

0,3380 

1,0002 

0,3088 

0,9150 

0,2637 

0,7807 

S04Ba 


B2  83  Atomgewicht 


3S04Ba  des  Bors 

1,6312  0,16883  11,032 

2,0004  0,16897  11,081 

1,8300  0,16874  11,000 

1,5614  0,16888  11,050 

Mittel 11,041 

Wahrscheinlicher  Fehler ±0,017 

Bestimmung  des  Atomgewichts  mit  Hülfe  des  Bor- 
kohlenstoffs. Gautier  stellte  den  Borkohlenstoff  nach  der  Methode 
von  M.  Moissan  im  elektrischen  Ofen  her  und  zwar  so,  dass  in  diesem 
ein  Gemisch  von  Zuckerkohle  und  reinem,  amorphem  Bor  zugleich  mit 
Kupfer,  in  welchem  der  Borkohlenstoff  leicht  löslich  ist,  erhitzt  wurde. 
Dann  wurde  das  Kupfer  mit  Salpetersäure  entfernt  und  der  Borkohlen- 
stoff längere  Zeit  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Kalium- 
chlorat  stehen  gelassen. 

Der  so  gereinigte  Borkohlenstoff  bildete  schwarze,  glänzende  Krystalle 
von   mehreren   Millimetern   Grösse.     Die  Analyse   desselben   bot   grosse 
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Schwierigkeiten,  da  er  den  Angriffen  fast  aller  Reagentien  Widerstand 
leistet.  Nur  mit  Hülfe  von  Chlorgas  gelingt  es,  allen  in  ihm  enthaltenen 
Kohlenstoff  frei  zu  machen. 

Um  nun  vollkommen  wasserfreies  und  sauerstofffreies  Chlorgas  zu 
<»rhalten,  sah  sichGautier  gezwungen,  dasselbe  zu  verflüssigen.  Dann 
füllte  er  es  in  grüne  Glasröhren,  die  frisch  geschmolzenes  Chlorcalcium 
enthielten,  und  schloss  diese  durch  Zuschmelzen. 

Die  Analyse  wurde  folgendermaassen  ausgeführt.  Der  in  einem 
Porzellanschiffchen  befindliche  Borkohlenstoff  wurde  in  einer  Porzellan- 
röhre auf  eine  kleine  Graphitplatte  gestellt.  Die  Porzellanröhre  war 
an  beiden  Enden  mit  Hähnen  versehen,  von  denen  der  eine  zu  dem 
flüssigen  Chlor,  der  andere  zu  einer  Quecksilberluftpumpe  führte.  Dieser 
Hahn  wurde,  nachdem  die  Luft  ausgepumpt  war,  geschlossen  und  das 
Rohr,  nach  Oeffnen  des  anderen  Hahnes,  mit  Chlor  gefüllt.  Nachdem  dies 
4  mal  wiederholt  war,  wurde  unter  Erhitzen  auf  directem  Feuer  ein  Chlor- 
strom durchgeleitet,  bis  sich  alles  Bor  in  Borchlorür  verwandelt  hatte, 
und  dann  nach  dem  Schliessen  der  beiden  Hähne  erkalten  gelassen. 

Um  die  Reste  Chlor  aus  dem  in  dem  Schiffchen  zurückbleibenden 
Kohlenstoff  zu  entfernen,  wurde  dasselbe  in  einer  Glasröhre  unter  Durch- 
leiten von  reinem  und  trockenem  Wasserstoff  erhitzt.  Dann  wurde  er- 
kalten gelassen  und  gewogen.  Zur  Controle  wurde  bei  jeder  Bestimmung 
der  Kohlenstoff  durch  Verbrennen  im  Sauerstoffstrom  in  Kohlensäure 
übergeführt  und  diese  wieder  gewogen,  wodurch  man  sich  zugleich  über- 
zeugen konnte,  ob  wirklich  alles  Bor  als  Borchlorür  entfernt  war. 

Die  beiden  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  ausgeführten 
Bestimmungen  ergaben  folgendes  Resultat. 

(,  B5C  Atomgewicht 

COj  des  Bors 

0,268(5           0,0429           0,1515            1,77293  11,001 

0,3268           0,0512           0,1844            1,77224  10,994 

Mittel 10,997 

Das  Gewicht  der  gewogenen  Kohlensäure  entspricht  nicht  ganz 
dem  des  Kohlenstoffs ;  doch  ist  die  Differenz  nur  sehr  gering  und  rührt 
wahrscheinlich,  wie  der  Verfasser  meint,  von  einer  spurenweise  vor- 
handenen Verunreinigung  des  angewandten  Bors  her,  die  er  auch  von 
diesem  in  Abzug  gebracht  hat. 


758  Berieht:  Atomgewichte  der  Elemente. 

Bestimmaug  des  Atomgewichts  mit  Hülfe  des  Bor- 
brom ids.  Diese  Yerbinduni;  wurde  folgendermaassen  hergestellt.  Li 
einem  125  cm  langen  Glasrohr  wurden  30 — 40  g  amorphes  Bor,  die 
der  ganzen  Länge  nach  in  dem  Kohr  vertheilt  waren,  unter  Durch  leiten 
erst  eines  Stromes  von  trockenem  Wasserstoffgas  und  dann  von  Loft 
unter  Erhitzen  getrocknet.  Dann  wurde  mit  ganz  besonders  sorgfältig 
gereinigtem  Bromdampf  die  Luft  verdrängt  und,  nachdem  dies  geschehen 
war,  bis  zur  Dunkelroth gluth  erhitzt.  Das  sich  sehr  leicht  bildende 
Borbromid  wurde  mit  den  natürlich  immer  weiter  durchgeleiteten  Brom- 
dämpfen in  ein  direct  an  der  Röhre  befestigtes  Glasgefäss,  das  in  einer 
Kältemischung  stand,  übergeführt  und  condensirte  sich  in  demselben. 
Nachdem  von  dem  so  erhaltenen  Gemisch  von  Borbromid  und  Broni 
der  grösste  Theil  des  Broms  entfernt  war,  wurde  zur  vollständigen 
Reinigung  des  Borbromids  vom  Brom  über  reducirtem  Silber  destillirt, 
und  das  bei  90,5^  C.  constant  siedende  Borbromid  in  einer  Reihe  von 
Glaskolben  aufgefangen,  die  sofort  zugeschmolzen  wurden.  Das  End- 
product  war  vollkommen  flüssig  und  farblos  und,  wie  Gautier  sich 
überzeugte,  frei  von  Silicium  und  Eisen.  Es  erstarrt  bei  —  50^  zu 
einer  krystallinischen  Masse,  die  bei  —  44®  schmilzt.  Zur  Analyse 
des  Borbromids  wurde  der  Inhalt  von  zwei  der  oben  erwähnten  Kolben, 
in  denen  es  aufgefangen  war,  benutzt.  Ausgeführt  wurde  dieselbe  nach 
der  Methode  von  W  ö  h  1  e  r  und  D  e  v  i  1 1  e ,  indem  eine  gewogene  Menge 
des  Borbromids  durch  Wasser  zersetzt  und  in  der  Lösung  das  Brom 
durch  Fällung  mit  Silbernitrat  bestimmt  wurde.  Bezüglich  der  näheren 
Ausführung  muss  ich  wieder  auf  das  Original  verweisen. 

Von  dem  Inhalt  des  einen  Kolbens  wurden  5,  von  dem  Inhalt  des 
anderen  4  Analysen  ausgeführt,  deren  Resultat  folgendes  ist: 

BBr«  ^-  A^Br  ^^^3  Atomgewicht 

*  20  ^^"^"^  3AgBr  des  Bors 

3,1130           0,3497  6,994           0,44510  11,009 

3,3334           0,3745  7,490           0,44505  10,981 

3,7456           0,4207  8,414           0,44516  11,043 

3,2780           0,3682  7,364           0,44514  11,032 

4,2074           0,4726  9,452           0,44513  11,026 

Mittel 11,018 

Wahrscheinlicher  Fehler ±0,011 
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BBrs 

AgBr 
20 

AgBr 

BBrs 
3AgBr 

Atomgewicht 
des  Bors 

3,3956 

0,3814 

7,628 

0,44515 

11,037 

4,0295 

0,4526 

9,052 

0,44514 

11,032 

3,7886 

0,4256 

8,512 

0,44509 

11,003 

3,1711 

0,3562 

7,124 

0,44513 

11,026 

Mittel  ... 

-          •          .          . 

11,025 
±  0,007 

Wahrscheinlicher 

Fehler  . 

•  •          •          • 

•  •        •        •    ! 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  Resultate  gut  üherein,  und  es  ergibt 
sich  als  Mittel  der  Resultate  der  beiden  Bestimmungsreihen  die  Zahl 
11,021  mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  von  ±0,006. 

Bestimmung  des  Atomgewichts  mit  HOlfe  des  Bor- 
chlorids. Das  Borchlorid  wurde  ähnlich  wie  das  Borbromid  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  amorphes  Bor  hergestellt. 

Das  in  einem  Rohr  von  grünem  Glase  befindliche  Bor,  im  Gewichte 
von  etwa  30^,  wurde  wiederum  erst  in  einem  Strom  von  trockenem 
Wasserstoffgas  und  dann  in  einem  Luftstrom  durch  Erhitzen  getrocknet» 
Dieser  wurde  schliesslich  durch  einen  Strom  von  sorgfältig  getrocknetem^ 
Chlor  ersetzt,  und  nach  dem  völligen  Vertreiben  der  Luft  aus  den^ 
Rohr  wurde  bis  zur  Dunkelrothgluth  erhitzt.  Das  sich  bildende  Bor- 
chlorid wurde  in  einer  Flasche,  welche  in  einer  Eältemischung  stand,, 
und  in  welcher  es  sich  condensirte,  aufgefangen.  Diese  Operation  wurde 
mehrmals  wiederholt.  Darauf  wurde  das  Borchlorid  von  dem  noch  in; 
grossen  Mengen  darin  gelösten  Chlor,  ähnlich  wie  das  Borbromid  von 
von  dem  Brom,  durch  Destillation  gereinigt,  und  es  resultirten  schliesslich 
etwa  1500^  einer  klaren,  farblosen  Flüssigkeit,  in  welcher  Verun- 
reinigungen nicht  nachgewiesen  werden  konnten.  Zum  Zweck  der 
Analyse  wurde  eine  gewogene  Menge  mit  Wasser  zersetzt  und  darin 
das  Chlor  durch  Fällung  als  Chlorsilber  bestimmt.  Doch  mussten  alle 
Operationen  mit  dem  Borchlorid  in  der  Kälte  vorgenommen  werden,  da 
es  im  Gegensatz  zum  Borbromid  sehr  flüchtig  ist. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  die  Resultate  von  6  mit  dem  reinen  Bor- 
chlorid ausgeführten  Atomgewichtsbestimmungen  wieder. 
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,.^,  AffCl  .    ^,  ßCls  Atomgewicht 

^^^'  -20-  ^^^^  3ÄiCl  des  Bors 

2,6412  0,4841  9,682  0,27279  10,987 

2,7920  0,5117  10,234  0,27282  11,000 

2,4634  0,4513  9,026  0,27292  11,043 

3,4489  0,6320  12,640  0,27285  11,013 

2,2015  0,4035  8,070  0,27280  10,992 

2,6957  0,4939  9,878  0,27289  11.030 

Mittel 11,011 

Wahrscheinlicher  Fehler ±0,008 

Zum  Schluss  stellt  Gautier  noch  einmal  die  Mittel  der  oben  aus- 
geführten Bestimmungen  zusammen.     Diese  sind: 

Ausgangsproduct  Atomgewicht 

Borschwefel 11,041 

Boikohlenstoff 10,997 

Borbromid 11,021 

Borchlorid 11,011 

Jedoch  räth  er,  das  Mittel  aus  den  vom  Borbromid  und  Borchlorid 
ausgehenden  Bestimmungen,  nämlich  11,016,  als  das  wirkliche  Atom- 
gewicht anzunehmen,  da  die  aus  der  Analyse  des  Borschwefels  und  des 
Borkohlenstofifs  erhaltenen  Zahlen  doch  weniger  zuverlässig  sind.  Die 
Zahl  11,016  grenzt  sehr  nahe  an  11  und  ist  nur  wenig  höher  als  die 
von  AbrahalP)  einerseits  und  W.  Ramsay  und  Mrs.  Aston-) 
andererseits  angegebenen  Atomgewichtszahlen,  nämlich  10,825  und  10,966, 


1)  Diese  Zeitschrift  82,  522. 

2)  Diese  Zeitschrift  82,  520. 


lieber  die  Hitscher  lieh 'sehe  Phosphorprflfang  bei  Gegenwart 

von  Alkohol. 

Von 

J.  Habennann  und  A.  Oesterreicher. 

(Mittheilnng  ans  dem  Laboratorium  flir  allgemeine  and  analytische  Chemie  an  der 

technischen  Hochschale  in  Brflnn.) 

Die  PrQfang  auf  giftigen  Phosphor  ist  eine  Aufgabe,  welche  in  der 
gerichtlichen  Chemie  nicht  selten  zn  lösen  ist.  Es  muss  deshalb  als 
oin  günstiger  Umstand  angesehen  werden,  dass  wir  in  der  Methode  von 
£.  Mitscherlich  ein  Verfahren  besitzen,  welches  gestattet,  ausser- 
ordentlich geringe  Mengen  dieses  Giftes  in  eben  so  einfacher  wie  ver- 
lässlicher Weise  nachzuweisen,  und  welches  sich  in  der  langen  Zeit,  die 
seit  seiner  Veröffentlichung  vergangen  ist,  vortrefflich  bewährt  hat. 

Bedauerlicherweise  wird  das  Eintreten  des  Phosphorleuchtens,  auf 
welchem  das  Mitscher  lieh 'sehe  Verfahren  basirt,  durch  die  Gegen- 
wart von  einer  Reihe  von  Substanzen  gänzlich  verhindert  oder  erheblich 
verzögert,  und  dadurch  die  Anwendbarkeit  der  Methode  wesentlich  ein- 
geschränkt, und  zwar  insbesondere  deshalb,  weil  mehrere  dieser  Substanzen, 
wie  zum  Beispiel  Alkohol,  zu  den  allergewöhnlichsten  Gebrauchsgegen- 
ständen gehören. 

Zu  den  Substanzen,  welche  das  Eintreten  des  Phosphorleuchtens 
nur  verzögern,  ohne  es  dauernd  zu  hindern,  gehören  Aether  und  Alkohol, 
welche,  wenn  sie  in  einer  wässerigen  Fltlssigkeit  enthalten  sind,  beim 
Destilliren  derselben  zuerst  und  ziemlich  schnell  in  die  Vorlage  über- 
gehen, worauf  dann  das  Phosphorleuchten  sehr  gut  eintritt.  Nach  meinen 
Beobachtungen  ist  diese  Angabe,  welche  sich  in  allen  Lehrbüchern  der 
analytischen  und  gerichtlichen  Chemie  findet,  in  der  allgemeinen  Fassung 
insofern   nicht   zutreffend,   als  auch   der  Alkohol   das  Phosphorleuchten 

FreseniQB,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemi«.    XXXX.  Jahrgang.    12.  Heft.  49 
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anter  Umständen  dauernd  verhindern  kann.  Dies  ist  insbesondere  dann 
der  Fall,  wenn  die  Mengen  von  Phosphor,  welche  in  nichtoxydirt^nv 
Zustande  bei  Vornahme  der  Prüfung  noch  vorhanden  waren,  sehr  gering^ 
sind.  Man  wird  dann  allerdings  unter  Umständen  im  Destillat,  nach- 
dem man  es  mit  Chlor  oder  Bromwasser  oxydirt  hat,  mit  Ammonium- 
molybdat  Phosphorsäure  nachweisen  können,  ohne  indessen  das  bei  der 
Mi tscherlich 'sehen  Methode  unserer  Auffassung  nach  geradezu  ent- 
scheidende Phosphorleuchten  beobachtet  zu  haben.  Die  Richtigkeit 
dieser  Auffassung  geht  aus  der  Beobachtung  von  Franc.  Selmi  her- 
vor, welcher  über  die  Aufsuchung  von  Phosphor  im  Harn  bei  Vergiftnngs- 
fällen  nach  dem  im  Band  13  der  Berichte  der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft  in  Berlin  enthaltenen  Auszuge  seiner  Abhandlung  auf 
Seite  2094  folgende  Mittheilung  macht:  »Die  alkoholische  Lösung  des 
Harns  wurde  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  destillirt,  welcher  in 
Silbernitrat  geleitet  wurde.  Auch  hier  Hess  sich  ein  Phosphorgehalt 
der  Kohlensäure  nachweisen.«  Und  auf  Seite  2095  heisst  es:  »Ebenso- 
liess  sich  ein  Phosphorgehalt  der  Kohlensäure  nachweisen,  welche  während 
des  Abdestillirens  des  Alkohols  durch  den  Apparat  geleitet  wurde.« 

Selmi  hat  demgemäss  zweimal  im  alkoholischen  Destillat  Phosphor 
nachgewiesen,  ohne  dass  vorher,  weil  er  im  Kohlensäurestrom  arbeitete,. 
Phosphorleuchten  beobachtet  werden  konnte.  Da  nun  Alkohol  für  sich, 
wie  allgemein  angegeben  wird,  das  Leuchten  verhindert,  so  kann  es 
keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  beim  Destilliren  einer  Flüssigkeit« 
welche  gleichzeitig  Alkohol  und  gelben  Phosphor  enthält,  gleich  in  den 
ersten  Antheilen  des  alkoholischen  Destillates  Phosphor  enthalten  sein 
wird,  auch  wenn  Leuchten  nicht  beobachtet  werden  konnte.  Sind  non 
die  Phosphormengen  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  sehr  gering,  die 
Alkoholmengen  hingegen  relativ  reichlich,  so  muss  nothwendigerweise 
der  Fall  eintreten,  dass  aller  Phosphor  längst  in  das  Destillat  über- 
gegangen ist,  bevor  der  Alkohol  bis  zu  jener  Verdünnung  abdestillirt 
ist,  bei  welcher  er  das  Eintreten  des  Phosphorleuchtens  nicht  mehr 
hindert.  Man  wird  in  dem  Destillat  sodann  den  Phosphor  nach  Ueber- 
führung  in  Phosphorsäure  nachweisen  können,  ohne  das  Leuchten  beob- 
achtet zu  haben.  Da  nun  andererseits  F.  Selmi  wiederholt  nachgewiesen 
hat  ^),  dass  in  Weingeist  aufbewahrte,  menschliche  Leichentheile  bei  ihrer 
Zersetzung  eine  leicht  flüchtige  phosphorhaltige  Substanz  liefern 
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können,  und  dass  ähnliche  Substanzen  auch  bei  langsamer  Fäulniss  von 
P^iweiss  oder  von  Eidottern  auftreten  können,  so  erscheint  es  uns  unter 
allen  Umständen  ganz  unzulässig,  ans  dem  Auffinden  von  Phosphorsäure 
im  oxydirten  Destillat,  welches  bei  der  Mitscherlich 'sehen  Phosphor- 
probe resultirt,  allein,  und  ohne  dass  Phosphorleuchten  beobachtet  wurde, 
auf  das  Vorhandensein  von  giftigem  Phosphor  im  Untersuchungsobjecte 
zu  schliessen. 

Im  Hinblick  auf  diesen  Umstand  glauben  wir  schon  jetzt  eine 
Reihe  von  Beobachtungen  mittheilen  zu  sollen,  durch  welche  wir  den 
Beweis  erbringen,  dass  das  Phosphorleuchten  auch  beim  Vorhandensein 
von  reichlichen  Alkoholmengeu  leicht  und  sicher  eintritt,  wenn  man 
das  Mi  tsc  herlich 'sehe  Verfahren,  oder  vielmehr  die  von  F.  Mohr 
empfohlene  Modification  desselben,  in  verhältnissmässig  einfacher  Weise 
abändert.  Diese  Beobachtungen  bilden  einen  Theil  einer  umfangreichen 
Arbeit  über  das  Phosphorleuchten,  welche  wir  noch  nicht  vollenden 
konnten,  und  deren  Fertigstellung  noch  einige  Zeit  in  Anspruch  nehmen 
dürfte. 

Die  Wahrnehmungen,  welche  wir  heute  mitzutheüen  in  der  Lage 
sind,  gipfeln  in  der  Thatsache,  dass  beim  Destilliren  einer  Flüssigkeit, 
welche  neben  giftigem  Phosphor  mehr  oder  weniger  reichliche  Mengen 
von  Alkohol  enthält,  mittelst  des  Mitscherlich 'sehen  Apparates  selbst 
bei  den  zu  aller  erst  übergehenden  Antheilen  das  Phosphorleuchten 
sofort  auftritt,  wenn  man  diese  alkoholreichen  Fractionen  mit  ent- 
sprechenden Mengen  von  destillirtem  Wasser  in  Berührung  bringt.  Dies- 
bezüglich wollen  wir  über  die  grosse  Zahl  von  Experimenten  die  folgenden 
detaillirten  Angaben  machen: 

Das  obere,  weitere  Ende  des  beim  Mitscherlich  'sehen  Verfahren 
verwendeten  L  i  e  b  i  g 'sehen  Kühlers  erhielt  einen  zweifach  durchbohrten 
Korkstopfen,  dessen  eine  Bohrung  den  absteigenden  Ast  des  Luftkühlers 
enthielt,  während  die  andere  Bohrung  einen  kleinen  Hahntrichter  trug, 
der  mit  destillirtem  Wasser  gefüllt  wurde.  Mit  diesem  so  abgeänderten 
Apparate  wurden  folgende  Versuche  ausgeführt: 

Versuch  L     Es  wurden  beim  Versuche  in  Verwendung  gezogen: 

50  cc  destillirtes  Wasser,  einige  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  ein 

Körnchen   Eisenvitriol,   ein  Zündholzköpfchen  und    10  cc  Alkohol.     Bei 

der  Destillation   trat  weder   im   Luft-  noch   im   Lieb  ig 'sehen  Kühler 

Phosphorleuchten  auf.     Wurde  nach  einiger  Zeit  dem  Destillate  (in  der 

Vorlage)  Wasser  zugesetzt,   so  fand   intensives  Aufleuchten   statt,  jeder 
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folgende  Tropfen  des  Destillates  bedingte  erneutes  Aufleuchten.  Beim 
Zufliessen  von  Wassertropfen  aus  dem  Kugeltrichter  leuchtete  bei  fort- 
gesetzter Destillation  jeder  Tropfen  sehr  stark  auf. 

Versuche  2,  3  und  4.  Es  wurden  dieselben  Bedingungen  wie 
bei  Versuch  1  eingehalten^  doch  betrugen  die  dem  Wasser  (50  cc)  zu- 
gesetzten Alkoholmengen  15,  respective  20  und  35  cc.  Das  Phosphor- 
leuchten trat  stets  deutlich  ein,  insbesondere  dann,  wenn  man  bei  merk- 
licher Erwärmung  des  oberen  Theiles  des  Ktlhlrohres  aus  dem  Kugel- 
trichter tropfenweise  Wasser  zufliessen  liess,  wobei  unter  sehr  starkem 
Aufleuchten  des  Destillates  in  der  Vorlage  jeder  einzelne  hinzutretende 
Tropfen  beim  Herabfallen  im  Kühhrohre  leuchtete. 

Versuch  5.  Angewendet  wurden  unter  gleichen  Bedingungen 
50  cc  Wasser  und  50  cc  Alkohol.  Das  Destillat  leuchtete  nach  Ver- 
dünnung mit  Wasser  viel  schwächer  auf,  die  Lichterscheinung  war  von 
verhältnissmässig  geringer  Zeitdauer.  Auch  war  es  nothwendig,  das 
Wasser  aus  dem  Hahntrichter  nicht  mehr  tropfenweise,  sondern  in  dQnnem 
Strahle  ausfliessen  zu  lassen,  wodurch  im  Kühlrohre  ein  leuchtendes  Band 
auftrat. 

Versuch  6.  Es  wurden  ein  Zündholzköpfchen  nebst  einem 
Kömchen  Eisenvitriol,  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  und 
50  cc  absoluten  Alkohols  angewandt.  Es  trat  keinerlei  Phosphorleuchten, 
weder  nach  dem  Verdünnen  des  Destillates  mit  Wasser  noch  beim  Zu- 
fliessenlassen  von  Wasser  aus  dem  Kugeltrichter  auf.  Die  Destillation 
wurde  unterbrochen,  der  in  dem  Destillationskölbchen  noch  vorhandenen 
Flüssigkeit  eine  annähernd  .gleiche  Wassermenge  zugesetzt,  und  die 
Destillation  fortgesetzt,  worauf  beim  Verdünnen  des  nunmehrigen  Destil- 
lates mit  Wasser  in  dem  vorgelegten  Becherglase  Phosphorleuchten  ein- 
trat, und  das  aus  dem  Hahntrichter  bei  fortgesetzter  Destillation  zu- 
fliessende  Wasser  im  Kühler  ein  leuchtendes  Band  erzeugte. 

Bei  einem  siebenten  Versuche,  bei  welchem  die  gleichen  Substanz- 
mengen wie  beim  ersten  Versuche  angewendet  wurden,  trat  an  die 
Stelle  des  Hahntrichters  ein  Wasserdampfzuleitungsrohr,  das  mit  einem 
Kolben  verbunden  war,  in  welchem  stundenlang  vor  Beginn  der  Destil- 
lation Wasser  zum  Sieden  erhitzt  wurde,  so  dass  mit  Sicherheit  ange- 
nommen werden  konnte,  dass  nur  luftfreics  Wasser  zur  Verwendung 
kam.  Der  Versuch  lehrte,  dass  auch  unter  diesen  Umständen  das 
Wasser  beim  Uebergehen  der  Dämpfe  des  Destillationskölbchens  in  das 
absteigende  Kühlrohr  ein  intensives  Phosphorleuchten  bewirkte,  welches 
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an  der  Stelle  anfing,  wo  die  Verdichtung  der  Wasserdämpfe  begann, 
und  sich  auch  in  der  Vorlage  fortsetzte.  Die  bei  den  Versuchen  ver- 
wendeten Zündhölzchen  enthielten  im  Mittel  mehrerer  Bestimmungen 
0,0016^  Phosphor  per  Hölzchen. 

Auf  Grund  dieser  Versuche  und  zahlreicher  anderer,  deren  Mit- 
theilung wir  unterlassen  haben,  weil  sie  in  ihren  Resultaten  von  den 
im  Vorstehenden  mitgetheilten  nicht  abweichen,  glauben  wir  sagen  zu 
können,  dass  das  Phosphorleuchten  bei  der  Destillation  von  Flüssigkeiten, 
welche  neben  giftigem  Phosphor  Alkohol  enthalten,  immer  eintritt,  wenn 
die  alkoholischen  Dämpfe,  respective  die  aus  denselben  condensirte 
Flüssigkeit,  mit  genügenden  Wassermengen  zusammengebracht  werden. 
Ausgenommen  bleibt  einzig  und  allein  der  Fall,  wenn  die  zu  prüfende 
Substanz  neben  giftigem  Phosphor  nur  absoluten  Alkohol  enthält.  Dieser 
Fall  ist  für  die  Praxis  der  Gerichtschemiker  ohne  Bedeutung  und  kann 
überdies  leicht  durch  Wasserzusatz  zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
entsprechend  abgeändert  werden. 

Die  gemachten  Beobachtungen  führen  für  den  Nachweis  von  giftigem 
Phosphor  in  Flüssigkeiten,  welche  Alkohol  enthalten,  zu  folgenden  zwei 
Abänderungen  des  Mitscherlich 'sehen  Verfahrens: 

1.  Es  wird  in  einem  dunklen  Räume,  wie  beim  M i ts ch er lic haschen 
Verfahren,  die  Destillation  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  eingeleitet,  das 
Fortschreiten  der  heissen  Dämpfe  in  der  Luftkühlvorrichtung  mit  der 
Hand  controlirt  und  wenn  die  Dämpfe  in  den  oberen,  weiteren  Theil 
des  Lieb  ig 'sehen  Kühlers  gelangen,  aus  dem  Hahntrichter  Wasser 
zufliessen  gelassen,  worauf  bei  Anwesenheit  von  giftigem  Phosphor 
das  Leuchten  im  Kühlrohre  und  eventuell  auch  in  der  Vorlage  ein- 
tritt.    Oder 

2.  Die  Destillation  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  wird  in  gewöhn- 
licher Weise  bei  Tageslicht  vorgenommen,  und  das  Destillat  in  einzelnen, 
am  Beginne  der  Destillation  kleinen  Fractionen  aufgefangen.  Die 
einzelnen  Fractionen  werden  jede  für  sich  in  einem  dunklen  Räume 
mit  Wasser  verdünnt,  wobei,  bei  Gegenwart  auch  sehr  geringer  Phos- 
phormengen, blitzartig  oder  andauernd  auftretendes  Phosphorleuchten 
beobachtet  wird. 

Zum  Schlüsse  wollen  wir  noch  Folgendes  bemerken :  In  einer  Notiz 
über  eine  Methode  zum  Nachweise  von  freiem  Phosphor  von  P.  Muckerji, 
welche  in  der  ^^ Zeitschrift  für  anorganische  Chemie«  Bd.  XXVH  erschienen 
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ist,  heisst  es  auf  Seite  74:  »Es  mag  hier  bemerkt  werden,  dass  nach 
Fresenius  'scher  Feststellung  der  Mitscherlich  'sehe  Phosphomach- 
weis  nur  noch  möglich  ist,  wenn  in  150  ^  des  zu  untersuchenden 
Gemisches  1,5  m^  Phosphor  vorhanden  sind.«  Demgegenüber  wollen 
wir  anführen,  dass  schon  Dr.  G.  Baumert  in  seinem  trefflichen  Lehr- 
buch der  gerichtlichen  Chemie  auf  Seite  161  sagt:  »l  mg  Phosphor  in 
200000facher  Verdünnung  bewirkt  noch  ein  deutliches,  circa  halb- 
stündiges Leuchten.«  Aber  selbst  diese  Angabe  Baumert 's  ist  noch 
allzu  vorsichtig  gehalten,  und  nach  unseren  Erfahrungen  genügen  noch 
erheblich  geringere  Phosphormengen  als  solche,  wie  sie  durch  das  Ver- 
hältnis 1  :  200  000  ausgedrückt  werden,  um  deutliches  Leuchten,  wenn 
auch  nur  während  kurzer  Zeit,  eintreten  zu  lassen.  Diese  Angabe 
können  wir  durch  Niemanden  besser  als  durch  Fresenius  stützen. 
Denn  in  seiner,  in  der  ganzen  Welt  gekannten  und  geschätzten  «An- 
leitung zur  qualitativen,  chemischen  Analyse«  16.  Auflage,  heisst  es 
auf  Seite  518:  »Man  kann,  wenn  man  150  g  einer  Masse  zur  Destillation 
verwendet,  die  nur  1,5  mg  Phosphor,  also  nur  ^/looooo  ^^^  Ganzen  ent- 
hält, über  90  a  abdestilliren,  was  über  eine  halbe  Stunde  dauert,  ohne 
dass  das  Leuchten  aufhört;  selbst  als  Mitscherlich  den  Versuch  nach 
einer  halben  Stunde  unterbrach,  den  Kolben  offen  14  Tage  hinstellte, 
und  dann  die  Destillation  fortsetzte,  trat  das  Leuchten  wieder  unge- 
schwächt ein.« 

Das  heisst  doch  wohl,  dass  auch  nach  Fresenius  weit  weniger 
als  1  tn^  Phosphor  in  100000  Theilen  Substanz  genügt,  um  das  Phos- 
phorleuchten noch  sehr  gut  beobachten  zu  können,  und  wir  verstehen 
es  deshalb  nicht,  wie  sich  P.  Muckerji  auf  Fresenius  berufen 
konnte,  um  die  Empfindlichkeit  seiner  interessanten,  aber  gerade  in 
dieser  Richtung  mit  dem  Mitscherlich'schen  Verfahren  nicht  con- 
cnrrenzfähigen  Methode  in  einem  günstigen  Lichte  erscheinen  zu 
lassen. 
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Eine  neue  Constraction  des  chemischen  Herdes. 

Von 

J.  Habermann  und  A.  Oesterreicher. 

(Mittheilung  ans. dem  Laboratorium  fQr  allgemeine  und  analytische  Chemie  an  der 

technischen  Hochschule  in  Brunn.) 

(Hierzu  Tafel  III.) 

Der  Hauptzweck,  den  der  Laboratoriumsherd  im  Allgemeinen  erfüllen 
soll,  besteht  darin,  chemische  Operationen,  die  von  der  Entwicklung 
schädlicher,  übelriechender  Dämpfe  und  Gase  begleitet  sind,  in  einem 
völlig  abgeschlossenen  Kaume  mit  hinreichendem  Lichte  so  durchführen 
zu  können,  dass  einerseits  eine  Belästigung  der  im  Laboratorium 
Arbeitenden  nach  Thunlichkeit  ausgeschlossen,  und  andererseits  die  Aus- 
nutzung des  Herdraumes  eine  möglichst  vollständige  ist. 

Dieser  zuletzt  genannten  Anforderung,  das  heisst  der  möglichsten 
Ausnützung  des  Herdraumes,  insofern  er  als  Abzugsraum  für  schädliche 
Dämpfe  und  Gase  fnngiren  soll,  vermögen  die  noch  vielfach  in  Ver- 
wendung stehenden  Herde  mit  einer  einzigen  quadratischen  oder  kreis- 
runden OefFhung,  welche,  in  der  massiven  Rückwand  angebracht,  direct 
mit  dem  Schornstein  communicirt,  selbst  dann  nicht  zu  genügen,  wenn 
diese  OefTnung  durch  eine  Gasflamme  angeheizt  wird.  Denn  es  ist 
ersichtlich,  dass  bei  Herden  von  der  eben  genannten  Construction  die 
ansaugende  Zone,  wenn  der  Ausdruck  gestattet  ist,  die  Form  eines 
Kegels  hat,  dessen  Spitze  in  der  quadratischen  OefTnung,  und  dessen 
Basis  in  der  vorderen,  aufziehbaren  Glaswand  liegt. 

Fasst  man  nun  die  Gesammtform  des  Herdes,  die  gewöhnlich  einem 
liegenden  Prisma  entspricht,  in's  Auge,  dann  sind  die  Nachtheile  der 
kegelförmigen  Ansaugezone  klar.  Ein  grosser  Theil  des  Herdraumes 
kommt  dann  als  Ansaugezone  nicht  in  Betracht.  Zu  beiden  Seiten  der 
kegelförmigen  Ansaugezone  finden  sich  todte  Räume,  in  welche  Dämpfe 
und  Gase  diffnndiren,  ohne  angesaugt  werden  zu  können,  welche  sich 
an  dem  Mauerwerk,  den  Glasfenstem  und  den  Holztheilen,  sowie  even- 
tuell au  den  eisernen  Geräthen  (Wasserbädern  et  cetera)  verdichten,  und 
schliesslich  das  Herdmaterial  einem  raschen  Verderben  zuführen. 

Diese  Erwägungen  legten  es  nahe,  einen  Herd  zu  construiren, 
der  durch  seinen  aus  Tafel  111  ersichtlichen  Aufbau  eine  restlose 
Ausnützung  des  Ansaugeraumes  ermöglicht.  Es  ist  ganz  einfach 
€in    Herd,    dessen    Rückwand    mehrere    prismatische    Spalten    besitzt. 
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welche  in  einen  engen,  längs  der  ganzen  Rückwand  ausgedehnten  Vor* 
räum  führen,  der  durch  eine  Reihe  von  Yentilationsflammen  angeheizt 
werden  kann  und  erst  in  seinem  oberen,  oberhalb  der  erwähnten  Spalten 
gelegenen  Theile  durch  eine  kreisrunde  Oeffnung  mit  einem,  respective 
zwei  Ventilationsschlöten  in  Verbindung  steht.  Wie  ein  Blick  auf  die 
Abbildung  lehrt,  kann  in  keinem  Theile  des  Herdes  ein  todter  oder 
schädlicher  Raum  in  Bezug  auf  Ventilation  entstehen.  Um  nun  auch 
durch  das  Material  den  Herd  möglichst  widerstandsfähig  zu  machen 
und  dabei  alles  überflüssige  Mauerwerk  zu  vermeiden,  wurde  die  Rück- 
wand des  Herdes,  welche  den  eigentlichen  Herdraum  von  dem  engen 
Ventilationsraum  trennt,  aus  Gyps  in  Stuckarbeit  hergestellt,  und  dem- 
selben einerseits  die  nöthige  Festigkeit  dadurch  gegeben,  dass  jedes 
Gypsprisma  der  Rückwand  als  Seele  einen  Eisenstab  von  entsprechender 
Stärke  erhielt,  und  andererseits  die  fertige  Gypswand  nach  sorgfältiger 
Glättung,  soweit  sie  sich  innerhalb  des  eigentlichen  Herdraumes  befindet, 
mit  einer  Lösung  von  Paraffin  in  Benzol  wiederholt  getränkt,  und  nach 
dem  Verdunsten  des  Benzols  mit  einem  Lappen  abgerieben  wurde.  Der 
übrige  Theil  des  Herdes  besteht  durchweg  aus  Holz,  Glas  und  grossen 
Schieferplatten.  Durch  die  letzteren  ist  der  eigentliche,  ventilirte  Herd- 
raum von  dem  unteren,  als  Vorrathsraum  dienenden  Theil  gas-  und 
wasserdicht  dadurch  abgetrennt,  dass  die  Schieferplatten  zunächst  auf 
einer  Lage  von  Asphaltfilz  befestigt  sind,  und  diese  auf  einem  dichten 
Bretterboden  aufliegt.  Die  einzelnen  Theile  der  grossen  Schieferplatten 
sind  sorgfältig  an  einander  geschliffen,  und  die  Fugen  mittelst  Glaserkitts 
gut  verstrichen.  Damit  der  untere  (Vorraths-)Raum  namentlich  zum 
Aufbewahren  von  Substanzen,  welche  übelriechende  oder  schädliche 
Dämpfe  entwickeln,  wie  rauchende  Salpetersäure,  Brom  et  cetera,  zu 
benutzen  ist,  kann  auch  dieser  durch  eine,  in  seiner  Rückwand  ange- 
brachte Oeffnung  mit  einem  Ventilationsschlot  in  Verbindung  gesetzt 
werden.  Derartige  Herde  stehen  in  meinem  Laboratorium  seit  Jahren 
ausschliesslich  im  Gebrauch  und  haben  sich  durchweg  vortrefflich  be- 
währt; ihre  Instandhaltung  ist  leicht  und  einfach,  da  es  genügt,  alle 
Fugen  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Glaserkitt  neuerlich  auszustreichen,  die 
rückwärtige  Gypswand  nach  dem  Abwaschen  und  Trocknen  nach  etwa 
Jahresfrist  mit  Paraffinlösung  zu  tränken  und  den  Anstrich  der  Holz- 
theile  auf  der  inneren  Herdseite  öfters  zu  erneuern. 
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Deber  einen  einfachen  Kühler. 

Von 

J.  Habennann  und  A.  Oesterreicher. 

(Mutheilung  aus  dem  Laboratorium  fQr  allgemeine  and  analytische  Chemie  an  der 

technischen  Hochschule  in  BrQnn.) 

Ein  für  viele  Zwecke  besonders  vor  längerer  Zeit  verwendeter  Kühler^ 
der  unter  dem  Namen  »Gmel in 'scher  Kühler«  mehrfach  bekannt  sein 
dürfte,  und  sich  in  G melius  >Handbuch  der  anorganischen  Chemie«^ 
y.  Aufl.,  I.  Bd.  als  »Apparat  zum  Destiliren  im  Kleinen«  beschrieben 
findet,  beruht  auf  der  Anwendung  von 
Fliesspjipier  oder  Leinen,  welches  die 
Kühlröhre  umgibt  und  mittelst  einer 
Träufelflasche  feucht  erhalten  wird. 

Ein  dem  G  m  e  1  i  n  'sehen  ähnlicher 
Papierkühler,  der  dem  ersteren  gegen- 
über einige  kleine  Verbesserungee  auf- 
weist, sei  nachstehend  beschrieben. 

Auf  der  Kühlröhre  a  (Figur  34), 
deren  engeres,  unteres  Ende  in  den  Hals 
des  Destillirkölbchens  hineinreicht,  und 
die  mit  einer  Ijage  von  dickem  Filtrir- 
papier  bis  zum  Boden  der  Glasmanschette  e 
gut  umwickelt  ist,  sitzt  knapp  unter- 
halb ihres  oberen,  weiteren  Endes  bei  c 
ein  kurzes,  aus  einer  abgesprengten 
Flasche  hergestelltes  Wasserreservoir  d, 
welches  durch  Aufdrücken  auf  die  bei  c 
vielfach,  bis  zu  einem  Pfropf,  verdickte 
Lage  des  Filtrirpapieres  so  befestigt 
wird,  dass  durch  diese  dicke  Lage 
Filtrirpapier  so  viel  Wasser  hindurch- 
treten kann,  dass  der  übrige,  die  Kühl- 
röhre bis  zur  Glasmanschette  e  um- 
hüllende Theil  des  Filtrirpapieres  stets 
feucht  erhalten  wird.    Durch  mehr  oder 

minder  festes  Andrücken  des  Reservoirs  an  die  starke  Filtrirpapierlage 
ist   man   in   der  Lage,   den  Wasserzufluss  aus  dem  Reservoir  leicht  zu 
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welche  in  einen  engen,  längs  der  ganzen  Rückwand  ausgedehnten  Vor- 
räum  führen,  der  durch  eine  Reihe  von  Yentilationsflammen  angeheizt 
werden  kann  und  erst  in  seinem  oberen,  oberhalb  der  erwähnten  Spalten 
gelegenen  Theile  durch  eine  kreisrunde  Oeffnung  mit  einem,  respective 
zwei  Ventilationsschlöten  in  Verbindung  steht.  Wie  ein  Blick  auf  die 
Abbildung  lehrt,  kann  in  keinem  Theile  des  Herdes  ein  todter  oder 
schädlicher  Raum  in  Bezug  auf  Ventilation  entstehen.  Um  nun  auch 
durch  das  Material  den  Herd  möglichst  widerstandsfähig  zu  machen 
und  dabei  alles  überflüssige  Mauerwerk  zu  vermeiden,  wurde  die  Rück- 
wand des  Herdes,  welche  den  eigentlichen  Herdraum  von  dem  engen 
Ventilationsraum  trennt,  aus  Gyps  in  Stuckarbeit  hergestellt,  und  dem- 
selben einerseits  die  nöthige  Festigkeit  dadurch  gegeben,  dass  jedes 
Gjpsprisma  der  Rückwand  als  Seele  einen  Eisenstab  von  entsprechender 
Stärke  erhielt,  und  andererseits  die  fertige  Gypswand  nach  sorgfältiger 
Glättung,  soweit  sie  sich  innerhalb  des  eigentlichen  Herdraumes  befindet, 
mit  einer  Lösung  von  Paraffin  in  Benzol  wiederholt  getränkt,  und  nach 
dem  Verdunsten  des  Benzols  mit  einem  Lappen  abgerieben  wurde.  Der 
übrige  Theil  des  Herdes  besteht  durchweg  aus  Holz,  Glas  und  grossen 
Schieferplatten.  Durch  die  letzteren  ist  der  eigentliche,  ventilirte  Herd> 
räum  von  dem  unteren,  als  Vorrathsraum  dienenden  Theil  gas-  und 
wasserdicht  dadurch  abgetrennt,  dass  die  Schieferplatten  zunächst  auf 
einer  I^age  von  Asphaltfilz  befestigt  sind,  und  diese  auf  einem  dichten 
Bretterboden  aufliegt.  Die  einzelnen  Theile  der  grossen  Schieferplatten 
sind  sorgfältig  an  einander  geschliffen,  und  die  Fugen  mittelst  Glaserkitts 
gut  verstrichen.  Damit  der  untere  (Vorraths*)Raum  namentlich  zum 
Aufbewahren  von  Substanzen,  welche  übelriechende  oder  schädliche 
Dämpfe  entwickeln,  wie  rauchende  Salpetersäure,  Brom  et  cetera,  zu 
benutzen  ist,  kann  auch  dieser  durch  eine,  in  seiner  Rückwand  ange- 
brachte Oeffnung  mit  einem  Ventilationsschlot  in  Verbindung  gesetzt 
werden.  Derartige  Herde  stehen  in  meinem  Laboratorium  seit  Jahren 
ausschliesslich  im  Gebrauch  und  haben  sich  durchweg  vortrefflich  be- 
währt; ihre  Instandhaltung  ist  leicht  und  einfach,  da  es  genügt,  alle 
Fugen  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Glaserkitt  neuerlich  auszustreichen,  die 
rückwärtige  Gypswand  nach  dem  Abwaschen  und  Trocknen  nach  etwa 
Jahresfrist  mit  Paraffinlösung  zu  tränken  und  den  Anstrich  der  Holz- 
theile  auf  der  inneren  Herdseite  öfters  zu  erneuern. 
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Deber  einen  einfachen  Kühler. 

Von 

J.  Habermann  und  A.  Oesterreioher. 

(MlttheiluDg  aus  dem  Laboratorium  für  allgeDieine  and  analytische  Chemie  an  der 

iechuischon  Hochschule  in  Brflnn.) 

Ein  für  viele  Zwecke  besonders  vor  längerer  Zeit  verwendeter  Kühler^ 
der  unter  dem  Namen  »Gmel in 'scher  Kühler«  mehrfach  bekannt  sein 
dürfte,  und  sich  in  G melius  >Handbuch  der  anorganischen  Chemie«, 
V.  Aufl.,  I.  Bd.  als  »Apparat  zum  Destiliren  im  Kleinen«  beschrieben 
findet,  beruht  auf  der  Anwendung  von 
Fliesspapier  oder  Leinen,  welches  die 
Kühlröhre  umgibt  und  mittelst  einer 
Träufelflasche  feucht  erhalten  wird. 

Ein  dem  G  m  e  1  i  n  'sehen  ähnlicher 
Papierkühler,  der  dem  ersteren  gegen- 
über einige  kleine  Verbesserungee  auf- 
weist, sei  nachstehend  beschrieben. 

Auf  der  Kühlröhre  a  (Figur  34), 
deren  engeres,  unteres  Ende  in  den  Hals 
des  Destillirkölbchens  hineinreicht,  und 
die  mit  einer  I^age  von  dickem  Filtrir- 
papier  bis  zum  Boden  der  Glasmanschette  e 
gut  umwickelt  ist,  sitzt  knapp  unter- 
halb ihres  oberen,  weiteren  Endes  bei  c 
ein  kurzes,  aus  einer  abgesprengten 
Flasche  hergestelltes  Wasserreservoir  d, 
welches  durch  Aufdrücken  auf  die  bei  c 
vielfach,  bis  zu  einem  Pfropf,  verdickte 
Lage  des  Filtrirpapieres  so  befestigt 
wird,  dass  durch  diese  dicke  Lage 
Filtrirpapier  so  viel  Wasser  hindurch- 
treten kann,  dass  der  übrige,  die  Kühl- 
röhre bis  zur  Glasmanschette  e  um- 
hüllende Theil  des  Filtrirpapieres  stets 
feucht  erhalten  wird.    Durch  mehr  oder 

minder  festes  Andrücken  des  Reservoirs  an  die  starke  Filtrirpapierlage 
ist   man   in   der  Lage,   den  Wasserzufluss  aus  dem  Reservoir  leicht  zu 
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regeln.  Die  mittelst  zweifach  durchbohrten  Korkes  an  der  Kühlröhre 
befestigte  Glasmanschette  e  dient  zur  Aufnahme  des  überschüssigen  KtLhl- 
wassei^s,  das  durch  das  GlasrOhrchen  f  abtropft  und  in  einer  Yorlage 
aufgefangen  wird,  um  zur  Erneuerung  des  Wasservorrathes  des  Reser- 
voirs wieder  verwendet  zu  werden. 

Die  Wirkung  des  Kühlers  ist  eine  leicht  verständliche.  Das  durch 
clas  Filtrirpapier  langsam  vordringende  Kühlwasser  wird  durch  die  im 
Kühlrohre  befindlichen  heissen  Dämpfe  auf  ziemlich  grosser  Oberfläche 
zum  Verdunsten  gebracht  und  entzieht  die  hierzu  nothwendigen  Wärme- 
mengen den  Dämpfen  der  siedenden  Flüssigkeit,  die  dadurch  wieder 
abgekühlt  nnd  verdichtet  werden.  Diese  Wirkungsweise  des  Kühlers 
bringt  es  mit  sich,  dass  das  bereits  benutzte,  in  der  Vorlage  aufgefangene 
Kühlwasser  auch  dann  wieder  verwendet  werden  kann,  wenn  es  warm 
geworden  ist. 

Der  beschriebene  Kühler  lässt  sich  aus  den  einfachsten,  fast  überall 
zur  Verfügung  stehenden  Mitteln  leicht  anfertigen;  er  bietet  die  Mög- 
lichkeit, mit  sehr  wenig  Kühlwasser  die  Destillation  verhältnissmässig 
grosser  Flüssigkeitsroengen  durchzuführen,  und  wird  deshalb  mit  Vortheil 
stets  angewendet  werden  können,  wenn  die  Umstände  den  Verbrauch 
grösserer  Mengen  Kühlwasser  nicht  gestatten.  Der  Kühler  leistet  be- 
sonders als  Rückflusskühler  gute  Dienste,  kann  aber  eben  so  gut,  wie  aus 
clem  schraffirten  Theil  der  Zeichnung  ersichtlich  ist,  als  gewöhnlicher 
Kühler  verwendet  werden. 

Um  die  energische  Wirkung  des  Kühlers  zu  kennzeichnen,  führen 
wir  an,  dass  wir  wiederholt  bei  der  Verwendung  desselben  als  Rückfloss- 
kühler  ^/g  l  absoluten  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  im  vollen  Sieden 
erhalten  konnten,  und  dass  ein  Kühlrohr  von  45  etn  Länge  genügte,  um 
Jeden  Verlust  an  Alkohol  hintanzuhalten,  sowie,  dass  andererseits 
300 — 400  cc  Wasser  genügten,  um  den  Kühler  während  einer  Stunde 
völlig  wirksam  zu  erhalten. 
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üeber  eine  Modiflcation  des  Pepya'schen  Gasometers. 


J.  Habormann  und  A.  OaiterreiolLST. 


Die  in  den  Laboratorien  gebrüncta lieben  Formen  von  Pepys'scben 
Oasometern,  bei  welchen  das  Gas  ans  dem  Gasbehälter  darcli  Wasser 
herausgedrückt  wird,  erfordern  unter  Umatänden  ziemlich  grosse  Wasser- 
mengen, die,  bei  dem  kleinen  Rauminhalte  des  oberhalb  des  eigentlichen 
Gasbehälters  gelegenen  Reservoirs,  ein  zeitweiliges  Nachfüllen  von  Wasser 
bedingen.  Dieser  Umstand  wird  insbesondere  dann  lästig,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  aus  einem  solchen  Gasometer  lungere  Zeit  hindurch  ein 
Gas  unter  nicht  plötzlich  wechselndem  Druck  ausströmen  zu  lassen,  wie 
dies  bei  Ausfahmng  von  organischen  Elementaranalysen  der  Fall  ist. 

Eine  Vorrichtung,  die  geeig- 
net ist,  ein  beständiges,  gleich-  ^'B'  ^■ 
massiges  und  selhstthätiges  Nach- 
fliessen  von  Wasser  zu  ermöglichen, 
und  die  auch  gleichzeitig  gestattet, 
das  in  dem  Gasometer  enthaltene 
Gas  unter  sehr  allmählich  und 
gleich  massig  sich  änderndem  Druck 
zum  Aasstrümen  zu  bringen,  ist 
ein  Wasserstandsglas,  wie  solche 
bei  den  Wasserbädem  mit  consten- 
tem  Wasserniveau  angewendet 
werden.  Ein  solches,  aus  Metall 
hergestelltes  Wasserstandsgefäss 
lässt  sich,  wie  ans  Figur  35  er* 
sichtlich  ist,  leicht  an  jedem  Gaso- 
meter anbringen. 

Die  gemachten  Bemerkuugen 
werden  zum  Verständniss  der  Vor- 
richtung und  ihrer  Vortheile  ge- 
nügen,  und   wird  sich  ihre  Einfahrung  aberall  dort,  wo  Wasserleitung 
zur  VerfQgung  steht,  auf  Grund  unserer  Erfahrung  bewähren. 
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Bestimmong  kleiner  Mengen  Schwefelwasserstoffes  in  natürlichen 

Wassern. 

Von 

L.  W.  Winkler. 

(Mittheilunsr  aus  dem  UniTersiULtsIabontorium  des  Herrn  Professor  C.  ▼.  T  h  a  n ,  Bodape8t.> 

Zur  Bestimmung  des  in  natflrlichen  Wassern  enthaltenen  Schwefel- 
wasserstoffes empfehlen  die  Fach  werke  zumeist  die  Methode  Dupasqaier- 
Fresenius^).  Der  Schwefelwasserstoffgehalt  der  Schwefelthermen  und 
Grundwasser  ist  jedoch  häufig  so  gering,  dass  derselbe  mittelst  der  er- 
wähnten Methode  nicht  mehr  bestimmt  werden  kann.  In  diesen  Fällen 
ist  folgendes  Verfahren  geeignet: 

Versetzt  man  das  schwefelwasserstoffhaltige  Wasser  mit  Seignette- 
Salzlösung  (um  die  Ausscheidung  von  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat 
zu  verhindern)  und  einer  alkalischen  Bleisalzlösung,  so  färbt  sich  dasselbe^ 
dem  Schwefelwasserstoffgehalt  entsprechend,  mehr  oder  minder  bräunlich. 
Mengt  man  dann  zu  destillirtem  Wasser  die  erwähnten  Beagentiei^ 
und  träufelt  zur  Flüssigkeit  eine  stark  verdünnte  Sulfidlösung  von  be- 
kanntem Gehalte,  bis  dieselbe  eben  so  stark  bräunlich  gefärbt  ist,  als 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit,  so  ist  die  zu  diesem  Zwecke  verbrauchte 
Sulfidlösung  das  Maass  der  Schwefelwasserstoffmenge.  Als  MessflOssig- 
keit  bewährte  sich  eine  ammoniakalische  Arsentrisulfidlösung  in 
solcher  Concentration,  dass  davon  1  cc  einer  Menge  von  0,1  cc  Schwefel- 
wasserstoffgas (bei  0"  und  760  ntm  Druck)  entspricht. 

Zur  Erprobung  des  Verfahrens  wurde  in  einem  Glaskügelchen  voa 
circa  1  cc  Inhalt  eine  genau  gemessene  Menge  Schwefelwasserstoff  ein- 
geschlossen, und  darauf  das  Glaskügelchen  in  einer  wohl  verschlossenen 
Flasche  mit  etwas  Natronlauge  enthaltendem,  destillirtem  Wasser  zusammen- 
geschüttelt. Nach  dem  Bersten  der  Glaskugel  wurde  die  Flüssigkeit 
auf  1000  cc  verdünnt.  Der  Schwefelwasserstoffgehalt  dieser  Flüssigkeit 
wurde  hierauf  möglichst  rasch  mittelst  des  erwähnten  Verfahrens  aus 
Partien  von  100  cc  bestimmt.  Ebenso  wurde  der  Schwefelwasserstoff- 
gehalt auch  dann  bestimmt,  nachdem  die  Flüssigkeit  um  das  Doppelte 
und  Vierfache  verdünnt  worden  war.     Die  Versuchsresultate  waren: 


1)  Fresenius,   Quant.   Chem.   Analyse,    6.   Aufl.   1,   502.      Tieniann- 
Gärtner,  Untersuchung  der  Wasser     4.  Aufl.  S.  227. 
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In    lOOOcc   Lösung   Schwefelwasserstoff 

Angewendet  Gefunden  Gefunden  im  Mittel 

1.  0,80  cc  0,70,  0,70,     0,75  cc                 0,73  cc 

2.  0,40  *  0,35,  0,38,     0,36  «                  0,36  * 

3.  0,20  *  0,20,  0,19,     0,20  «                  0,20  * 

Mit  Rücksicht  auf  die  geringe  Menge  des  Schwefelwasserstoffes 
und  darauf,  dass  derselbe  sich  auch  in  Form  von  Natriumsulfid  rasch 
oxydirt,  ist  das  Resultat  sehr  befriedigend. 

Zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  Schwefelwasserstoffes  in  natür- 
lichen Wassern  benöthigt  man  folgender  Lösungen: 

1.  25^  krystallinisches  Seignettesalz,  bg  Natriumhydroxyd  und 
1  g  Bleiacetat  werden  in  Wasser  zu  100  cc  gelöst. 

2.  0,0367  g  reines  trockenes  Arsentrisulfid  ^)  werden  in  einigen 
Tropfen  Ammoniak  gelöst,  und  die  Flüssigkeit  auf  100  cc  verdünnt; 
ein  Cubikcentimeter  dieser  Lösung  entspricht  0,1  cc  Schwefelwasser- 
stoffgas von  0^  und  760  mm  Druck.  Diese  Lösung  kann  nicht  vorräthig 
gehalten  werden,  da  sie  sich  rasch  verändert;  eben  deshalb  wird  die- 
selbe nur  knapp  vor  dem  Gebrauche  bereitet. 

Die  Bestimmung  selbst  wird  auf  folgende  Weise  ausgeführt :  von  dem 
zu  untersuchenden  Wasser  werden  100  rc  in  eine  Flasche  aus  farblosem 
Glase  von  circa  150  cc  Inhalt  geschüttet  in  der  sich  5  cc  Reagens  1 
befinden.  In  eine  eben  solche  Flasche  kommen  100  cc  destillirten 
Wassers  und  5  cc  Reagens.  Zu  dieser  Flüssigkeit  wird  nun  von  der 
in  einer  kleinen  Bürette  enthaltenen  Ammoniumthioarsenitlösung  so  viel 
hinzugeträufelt,  bis  beide  Flüssigkeiten  gleich  gefärbt  erscheinen.  So 
viele  Cubikcentimeter  Ammoniumthioarsenitlösung  verbraucht  werden, 
eben  so  viele  Cubikcentimeter  Schwefelwasserstoff  enthalten  1000  cc  des 
zu  untersuchenden  Wassers. 

Handelt  es  sich  um  genauere  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffes, 
wie  zum  Beispiel  bei  der  Analyse  von  Schwefelquellen,  so  wird  das  zu 
untersuchende  Wasser  an  Ort  und  Stelle  durch  eine  Reagensflasche  von 
etwas  mehr  als  100  cc  Inhalt  so  lange  durchgeleitet,  bis  sich  dasselbe  in 


1)  Reines  Arsentrisulfid  erhalten  wir,  indem  wir  zu  100  cc  frischen  Schwefel 
wasserstoffwassers  die  Lösung  von  1  g  Arsentriozyd  in  verdünnter  Salzsäure  hinzu- 
fügen und  dann  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  bei  lOQO  trocknen. 


774      Winkler:  Bestimmang  kleiner  Mengen  Schwefelwasserstoffes  etc. 

derselben  sicher  erneuert  hat.  Sollte  das  Wasser  warm  sein,  so  wird 
es  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  vorerst  abgekühlt.  Auf  den  Boden 
der  mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser  ganz  gefüllten  Flasche  werden 
nun  mit  einer  langstieligen  Pipette  5  cc  Beagens  1  einfliessen  gelassen, 
die  Flasche  verschlossen,  und  der  Inhalt  durch  heftiges  Bewegen  gemengt. 
Der  Schwefel wasserstoffgehalt  wird  aus  100  cc  dieser  Flüssigkeit  be- 
stimmt, indem  man  als  Yergleichsflüssigkeit  9Ö  cc  destillirtes  Wasser 
und  5  cc  Reagens  verwendet.  Der  Schwefelwasserstoffgehalt  des  zu 
untersuchenden  Wassers  ergibt  sich,  wenn  wir  in  Rechnung  ziehen, 
wie  viel  die  abgemessenen  100  cc  Flüssigkeit  thatsächlich  an  Schwefel- 
wasser enthielten. 

Mit  diesem  letzteren  Verfahren  bestimmte  Herr  Dr.  L.  Ekkert 
den  Schwefelwasserstoffgehalt  eines  natürlichen  Wassers,  welches  neben 
Zala-Egerszeg  aus  einem  gebohrten  Brunnen  entnommen  wurde.  Das 
Volumen  der  Sammelflasche  betrug  145,9  cc,  bei  dem  Farbenvergleiche 
wurden  1,26,  1,19  und  1,24,  im  Mittel  1,23  cc  Ammoniumthioarsenit- 
lösung  verbraucht;  das  untersuchte  Wasser  enthält  also  in  1000  cc  1,27  cc 
Schwefelwasserstoff. 

Das  empfohlene  Verfahren  bietet,  nebst  Einfachheit  und  Sicherheit,, 
den  Vortheil,  dass  die  in  Schwefelwassem  zumeist  vorhandenen  Thio- 
sulfato  das  Resultat  nicht  beeinflussen.  Ist  die  Schwefelwasserstoffmenge 
pro  Liter  weniger  als  0,2  cc^  so  ist  die  Färbung  derart  schwach,  das& 
die  Schwefelwasserstoffmenge  aus  100  cc  nicht  mehr  bestimmt  werden 
kann ;  in  diesem  Falle  wird  zum  Farbenvergleiche  eine  grössere  Wasser- 
probe (500 — 1000  cc)  verwendet.  So  zum  Beispiel  wurden  bei  der 
Untersuchung  der  Schwefeltherme  des  St.  Lucasbades  in  Budapest  bei 
Anwendung  von  484,3  cc  Wasser  0,88,  0,93  und  0,82,  im  Mittel  0,88  cc 
Ammoniumthioarsenitlösung  verbraucht;  das  untersuchte  Wasser  enthält 
also  in  1000  cc  0,182  cc  Schwefelwasserstoff.  Ist  die  Schwefelwasser- 
stoffmenge pro  Liter  mehr  als  1,5  cc,  so  ist  die  Färbung  zu  stark;  in 
diesem  Falle  empfiehlt  es  sich  die  Methode  Dupasquier-Fresen ins 
beizubehalten. 

Budapest,   im  Juli  1901. 
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Chemische  Wage  für  Wägungen  bei  constanter  Belastung. 

Von 

A.  Oawalowski. 

Wie  aus  Figur  36  ersichtlich,  besteht  diese  Wage  aus  dem  Wage« 
balken  A,  welcher  rechts  bei  C  ein  System  von  festgeschraubten 
Belastungsringen  trägt,  während  links  in  bekannter  Weise  e  i  n  Schalen- 
gehänge   angebracht    ist.     In    diesem    Schalenbügel    sind    zwei    Wage- 


Fig.  36. 


schalen  b^  und  b2  angebracht,  b^  ist  bleibend  fixirt,  während  b, 
durch  die  Schraubenmuttern  m^,  mg,  m3,  m^  im  oberen  Drittel  des 
Bügels  festgehalten  wird.  Auf  dieser  Schale  b^  ist  das  Maximalgewicht 
zum  Beispiel  100  <7,  für  welches  die  Wage   construirt  wurde,  aufgelegt 
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uud  C  hält  demselben  and  der  Metallmasse  der  Bflgelschale  B  das 
Ijleichgewicht.  Die  Substanz  wird  auf  b2  gebracht,  Jind  das  Maximal- 
gewicht entfernt.  Nun  legt  man  nach  erfolgter  Desarretirnng  anf  b^ 
soviel  Gewichtstttcke  auf,  bis  wieder  die  Zunge  auf  0  einspielt.  Durch 
-einfache  Subtraction  der  gebrauchten  Gewichtsstflcke  von  100  erfährt 
man  das  Gewicht  der  Substanz. 

Ist  die  Wage  für  grössere  Maximalbelastung  construirt,  so  wird 
<ein  Maximalgewicht  von  150,  200,  250^  und  so  weiter  aufgelegt.  Um* 
gekehrt  beträgt  bei  kleineren  Wagtypen  das  Maximalgewicht  eben  nur 
^0,  20,  10  oder  6  g, 

Man  kann  auch  b^  als  Substanzschale  und  b^  als  Gewichtsschale 
benutzen  uud  bleibt  die  Wägemanipulation  dieselbe. 

Endlich  kann  man  fttr  hohe  Taragefässe  auch  die  Wage  derart 
vorrichten,  dass  die  Schraubenmuttern  m^  und  m^  gelockert,  die  mit 
Ausschnitten  n^  und  n^  versehene  Schale  bj  herausgehoben  und  unten 
^uf  b2  gelegt  wird. 

Die  Fabrik  chemisch-physikalischer  Apparate  von  Alois  Kreidl 
in  Prag  ist  zur  Alleinausführung  dieser  meiner  Wage  berechtigt. 


Schlämmkolben  und  Schlämmnuss  fQr  die  mechanische  Ackerboden- 

nnd  Thonanalyse. 

Von 

A.  OawalowBki. 

Die  mechanische  Analyse  bezweckt  die  Scheidung  der  chemisch, 
geologisch  und  physikalisch  unterschiedlichen  Bestandtheile  des  Acker- 
bodens und  des  Thons,  entweder  nach  ihren  Yolumverhältnissen  oder 
nach  den  Gewichtsantheilen.  Für  erstere,  das  heisst  die  volumpro- 
•centische  Analyse  bedient  man  sich  der  Sedimentirapparate  (nach 
Deningsen,  Kühn  und  Anderen),  für  letztere,  das  heisst  die  ge- 
wichtsprocentische  Bestimmung  dienen  diverse  Apparate,  wie  jene  von 
Nobel,  Knop,  Schulze,  Schöne,  Apiani  und  Anderen  und 
ausserdem  die  Siebapparate  von  Nobel,  Wahnschaffe,  Knop, 
Kühne,  Müller,*  ferner  der  combinirte  Siebrüttelapparat  von 
Stutzer  und  endlich  der  Sieb-  und  Schlämmapparat  von  Wolf  f. 
Kleinere  Land-    und  Forstwirthschaftsbetriebe,    sowie  Thongruben  sind 
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nicht  immer  in  der  Lage,  sich  diese  mitunter  kostspieligen  Apparate 
anzuschaffen,  oder  mindestens  ausser  Stande,  die  fQr  Gebrauch  und 
Handhabung  derselben  nothwendige  Fertigkeit  besitzende  Personen  an- 
zustellen, respective  mit  der  zeitraubenden  Ausführung  der  mechanisch- 
analytischen Arbeiten  zu  betrauen. 

Für  diesen  Fall  sind  meine  beiden  in  den  Figuren  37  und  38  (auf  S.  778) 
abgebildeten  Apparate  bestimmt,^  ausser  welchen  nur  noch  ein  kleiner 
Trockenschrank  und  eine  auf  ^/j  g  empfindliche  Handwage  nebst  Exsic- 
cator  nöthig  ist;  auch  ist  keine  besondere  manuelle  Uebung  erforder- 
lich. Die  gewichtsprocentischen  Resultate  genügen  für  die  Praxis  und 
vergleichende  Beurtheilung  vollkommen. 

Der  Apparat  Figur  37  besteht  aus  dem  Schlämmkolben  a  mit  einem 
Fassungsraum  von  circa  ^f^  I,  Durch  den  in  den  verengten  Hals  einge- 
setzten Kork  führt  das  Wasserzuflnssrohr  d,  welches  unten  etwas  seit- 
lich abwärts  gebogen  und  knapp  an  der  Biegung  abgeschnitten  ist, 
ferner  der  kürzere  Schenkel  eines  Weinhold'schen  Hebers  b  und 
endlich  ein  kurzes  Knierohr  c,  welches  mittelst  eines  kleinen  Keil- 
Stöpsels  verschliessbar  ist. 

Das  Schlämmgut  (50  oder  100^),  zum  Beispiel  Ackererde,  Thon,  Erd- 
farben u.  s.  w.,  wird,  mit  wenig  Wasser  in  einer  Mischschale  zu  Brei  an- 
gemacht, in  den  Kolben  gespült,  der  Kork  aufgesetzt  und,  nachdem  man 
den  Apparat  sachte  umgeschwenkt  hat,  bei  a  durch  d  Wasser  einlaufen 
gelassen,  bis  dieses  den  Stand  1  erreicht.  Nunmehr  wird  das  Luft- 
rohr d  verschlossen  und  gleichzeitig  mittelst  Schlauches  mit  einem  nach 
abwärts  gebogenen,  gleichfalls  seitlich  ausmündenden  Knierohr,  welches 
in  ein  Wassergefäss  taucht,  verbunden  und  der  Heber  b  durch  Blasen 
bei  /  zur  Saugwirkung  gebracht.  Das  bei  ß  ablaufende,  fein  getrübte 
Wasser  führt  den  Schlick  (feinste  Thonsubstanz  et  cetera)  mit  und  kann 
dieser  durch  Absetzen,  Decantiren,  Filtriren,  Trocknen  und  Wägung 
direct  gewichtsprocentisch  bestimmt  oder  aber  auch  einfach  ablaufen 
gelassen  werden,  wo  dann  dessen  Gewichtsmenge  aus  der  Differenz  auf 
100  gefunden  wird. 

Sobald  bei  ß  das  Wasser  klar  abläuft,  unterbricht  man  die  Neben- 
wirkung, indem  b  etwas  in  die  Höhe  geschoben  wird.  Nun  drückt  man 
den  Heber  b  so  weit  herab,  dass  der  kürzere  Schenkel  bis  2  herunter- 
rückt, und  setzt  die  Schlämmung  fort.  Das  in  ß  Aufgefangene  gibt 
die  eigentliche  Thonsubstanz,  welche,  wie  oben  gesagt,  gewichtsanalytisch 
bestimmt  wird,  worauf  der  Heber  b  in  Stellung  3  gebracht,  den  Fein- 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXX.  Jahrgang.    12.  Utft  50 
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sand  abschlämmt.  Zuletzt  verbleibt  bei  4  im  Scblämmkolben  der 
Grobsand,  welcher  aus  a  mittelst  Spritzflasche  herausgespült  und  ge- 
wichtsanalytisch bestimmt  wird.  Um  fOr  die  specifisch  schwereren  An- 
theile,  das  heisst  die  Thonsubstanz  und  den  Feinsand,  die  nothwendige 
Absaugkraft  zu  erzielen,  setzt  man  bei  ß  einen  Hartschlauch,  respective 
ein  Glasrohr  an,  welches,  bei  Abschlämmung  der  ersteren  bis  ß^  bei 
jener  des  Feinsandes  bis  ß^  in  die  Flüssigkeit  des  betreffenden  Auf- 
fanggefässes  einmündet.  Durch  Verschluss  von  y  mittelst  Korkes  wird 
die  Absaugewirkung  erhöht. 

Da  die  seitlichen  Biegungen  von  d  dem  kürzeren  Schenkel  von 
b  entgegengesetzt  angeordnet  sind,  entsteht  in  a  eine  spiralförmige, 
nach  aufwärts  kreisende  Bewegung  in  dem  Schlämmgute,  wodurch  die 
Operation  ungemein  beschleunigt  wird.  Wie  ersichtlich,  arbeitet  dieser 
Apparat^)  ohne  künstlichen  Leitungswasserdruck,  erfordert  also  keine 
Nebenbehülfe. 

Meine  Schlämmnuss  (Figur  38)  ist  noch  compendiöser  construirt  und 
besteht  aus  drei,  in  einander  lose  eingepassten,  aus  Drahtnetzen  herge- 
stellten Kugelsieben  (wie  solche  unter  anderem  zum  Brühen  von  Thee 
in  Haushaltungen  Verwendung  finden).  Das  Drahtsieb  ist  aus  ver- 
nickeltem oder  versilbertem,  beziehungsweise  aus  platinirtem  Kupferdraht 
hergestellt,  und  hat  bei  dem  äusseren,  grössten  Kugelsieb  (3)  eine 
Maschenweite  von  0,5  mm  im  Quadrat,  beim  zweiten  (Mittel-)Sieb  (2) 
eine  solche  von  1  mm  und  endlich  beim  kleinsten  (innersten)  Sieb  (1) 
eine  solche  von  2  mm.  Alle  drei  Kugelsiebe,  welche  mittelst  Blech- 
ringen (aus  gleichem  Metallmateriale  wie  die  Siebgeflechte)  halbkugel- 
furmig  zu  öffnen  und  mittelst  Bügeln  verschliessbar  sind,  werden  vor- 
her tarirt,  worauf  man  in  das  Kugelsieb  1  das  in  einem  Serpentin- 
mörser zerdrückte  und  gut  gemischte  Schlämmgut  (50  oder  100(7)  ein- 
wägt, dann  2  und  endlich  3  darüber  verkapselt. 

Mittelst  des  Ringes  a  und  einer  provisorischen  Schnur  hängt  man 
die  Schlämmnuss  in  fliessendes  Wasser  (zum  Beispiel  einen  klaren 
Bach,  die  offene  Rinne  eines  Wasserablaufes)  und  lässt  so  lange  darin, 
bis  nach  wiederholtem  Bewegen  der  Nuss  durch  Schwenken  der  Schnur 
kein  trüber  Ablauf  aus  derselben  bemerkbar  ist.  Dann  wird  sie 
herausgehoben,   in  ihre  drei  Schlämmcomponenten    1,  2  und  3    zerlegt. 


1)  Wie   auch   der  nachfolgende   durch  die  k.  k.  priv.  Fabrik  chemisch- 
physikalischer  Apparate  von  A.  Kreidl  in  Prag  erhältlich. 

50» 
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jeder  fQr  sich  getrocknet  und  auf  einem  Trockenschälchen,  dessen  Tara 
berücksichtigt  wird,  gewogen.  Schliesslich  berechnet  man  aus  der 
ursprünglichen  Einwage  und  den  drei  Wägungen  die  Thonsubstanz,  den 
Fein-  und  Grobsand,  und  als  analytische  Differenz  den  Schlick 
( -f-  Feuchtigkeit).  Diese  Angaben  genügen  dem  praktischen  Land-  und 
Forstwirthe,  Keramiker  und  Erdfarbenerzeuger  als  Yergleichsdaten  voll- 
ständig. Die  Uebereinstimmung  ist,  wie  nachstehende  Belege  ergeben, 
für  obige  Zwecke  vollkommen  ausreichend. 

.  <£ '  Seladonit-Thon  (Grünerde)  zur  cretacisch-glaukonitischen  Formation 
Böhmens  gehörig,  ergab : 

abgeschlämmt  im  NöbeTschen       in  meinem  Schlämm-     in  meiner  Schlämm- 
Schlämmapparat  kolben  noss 

Grobsand     ...       8fi  ^  8,4  ^  8,5  ^ 

Feinsand      ...       5,6  «  5,5  «  5,4  « 

Thonsubstanz    .     .     60,2  «  59,6  «  59,8  « 

Alluvial-Ziegel-Thon  aus  Mähren  (Tertiärformation)  ergab: 

Grobsand     ...       8,1  {(J                   8,4  %  8,4  % 

Feinsand     .     .     .     12,5  «                  12,7   *  12,9  « 

Thonsubstanz    .     .     75,0  «                   75,0  «  74,8  < 

Ackererde,  Aufschwemmterrain  auf  einer  Berglehne,  Yerwitterungs- 
product  von  chloritischem  Thonschiefer  (huronische  Formation,  Mähren) : 
Grobsand     .     .     .     11,9  ^  12,0  ^ 

Feinsand     .     .     .     17,3  «  17,5  « 

Fein-  u.  Grobboden     57,7  «  56,8  « 

Ackererde,  wie  oben,  aus  höherer  Lage 

Grobsand     .     .     .     14,5  %  14,0  ^ 

Feinsand      .     .     .     39,5  «  39,0  « 

Fein-  u.  Grobboden     44,6  «  45,0  « 

Ackererde  wie  oben,  aus  der  höchsten  Lage 
Grobsand     .     .     .     13,5  ^  13,0  ^ 

Feinsand      .     .     .     37,6  *  37,5  « 

Fein-  u.  Grobboden     39,0  *  39,0  « 

Untergrund  von  vorstehendem  Ackerboden 
Grobsand     .     .     .     56,5  ^  57,0  % 

Feinsand     .     .     .     39,6  *  39,6  * 

Erdige  Thonsubstanz    2,8  «  2,8  « 
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Der  Schlick  (feinster  Thonschlamm)  und  die  feinmergeligen  und 
gypshaltigen  Schlämmantheile  nebst  den  Feuchtigkeitsprocenten  sind  in 
obige  Zasammenstellungen,  weil  fflr  vorstehende  Zwecke  ohne  Bedeutung, 
nicht  aufgenommen  worden. 

Mittheilung    aus    der    technisch -chemischen    Versuchsstation    zu 
Raitz  b.  Brunn,  im  Juni  1901. 


Ueber  einen  einfachen  Apparat  zum  Trocknen  im  Yacnnm  bei 
beliebig  hoher,  constanter  Temperatur. 

(Aus  dem  physiologischen  Institate  der  UniTersität  Graz.) 

Von 

Dr.  Friti  Pregl, 

Privatdocenten  und  Assistenten  am  Institate. 

Vor  jetzt  mehr  als  zwei  Jahren  habe  ich  mir  einen  Apparat  zu 
dem  oben  erwähnten  Zwecke  construirt  und  seitdem  zu  den  verchiedensten 
Arbeiten  verwendet,  wobei  er  mir  die  besten  Dienste  geleistet  und  ins- 
besondere viel  Zeit  erspart  hat. 

Damals  handelte  es  sich  um  das  Trocknen  von  nach  Zulkowsky 
dargestellter  löslicher  Stärke  zum  Zwecke  der  Analyse.  Da  im  gewöhn- 
lichen Yacuumexsiccator  über  Schwefelsäure  Gewichtsconstanz  nicht  zu 
erreichen  war,  versuchte  ich  die  Trocknung  in  einer  einerseits  zuge- 
schmolzenen, dickwandigen  Glasröhre  zu  bewerkstelligen,  die  quer  durch 
die  seitlichen  Tubulaturen  eines  gewöhnlichen  Trockenschrankes  gesteckt 
und  mit  zwei  Schiffchen  beschickt  war,  von  denen  das  eine  zur  Auf- 
nahme der  zu  trocknenden  Substanz  und  das  andere  zur  Aufnahme  von 
»schaumigem  Ghlorcalcium«  diente.  Den  Verschluss  des  offenen  Endes 
dieser  Röhre  bildete  ein  Glashahn,  der  mittelst  eines  durchbohrten 
Kautschukstöpsels  luftdicht  angefflgt,  und  an  dem  überdies  zum  Zwecke 
der  leichten  Controle,  ob  der  Verschluss  vollkommen  dicht  ist,  ein 
kleines,  mit  dem  Innenraume  communicirendes  Quecksilbermanometer 
angeschmolzen  war.  Es  zeigte  sich,  dass  die  Trocknung  im  evacuirten 
Apparate  bei  100  bis  120^  bei  dieser  Anordnung,  wo  also  das  Trocken- 
mittel selbst  auch  auf  diese  Temperatur  mit  erhitzt  wurde,  auch  bei 
Verwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  als  Trockenmittel  nicht 
merklich  besser  vor  sich  geht  als  im  kalten  Vacuum. 
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Die  blosse  Ueberlegung  Hess  yermuthen,  dass  bei  dieser  Temperatur 
die  Wasserdampftension  über  den  Trockenmitteln  der  Tension  Ober  der 
zn  trocknenden  löslichen  Stärke  noch  immer  zu  nahe  liegen  dürfte, 
und  dass  sich  der  Unterschied  beider  vergrössern  Hesse,  wenn  nur  die 
zu  trocknende  Substanz,  nicht  aber  das  Trockenmittel  der  erhöhten 
Temperatur  ausgesetzt  wird,  wobei  es  zu  einem  Dampfstrom  in  der 
Richtung  von  der  erwärmten  zu  trocknenden  Substanz  zu  dem  Trocken- 
mittel kommen  müsste. 

In  dieser  Richtung  angestellte  Versuche  haben  diese  Vermathong 
durch  den  Erfolg  vollkommen  bestätigt  und  führten  zur  Ausge- 
staltung des  Apparates,  dessen  Einrichtung  und  Handhabung  ich  nun 
beschreiben  will. 

Eine  einerseits  geschlossene,  dickwandige  Glasröhre  von  41  cm 
Länge  und  20  mm  lichter  Weite  ist  durch  die  mit  Kork  gefütterten 
seitlichen  Tubuiaturen  eines  gewöhnlichen  Trockenschrankes  so  hindurch 
gesteckt,  dass  sie  mit  ihrem  offenen  Ende  etwa  12  bis  14  cm  vorragt. 
Mit  einem  Drahthaken,  wie  man  ihn  zum  Einführen  des  Schiffchens  in 
das  Yerbrennungsrohr  benutzt,  nur  etwas  kürzer,  führt  man  die  zu 
trocknende  Substanz  in  einem  Schiffchen,  Wägegläschen  oder  sonst 
einem  passenden  Gefässe  an  die  in  Fig.  39  mit  S  bezeichnete  Stelle 
ein  und  bringt  an   die   mit  T  bezeichnete  Stelle  ein  grosses  Schiffchen 

Fig.  39. 


(9  cm  lang,  17  mm  breit)  mit  dem  Trockenmittel.  Als  solches  verwende 
ich  meist  mit  concentrirter  Schwefelsäure  benetzte  Bimssteinstücke  oder 
Glasperlen ;  in  besonderen  Fällen  kämen  Phosphorpentoxyd,  Kalistücke 
oder  Paraffin   in  Anwendung.     Um   ein  eventuelles  Beschmutzen  dieses 
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Theiles  der  Trocknungsröhre  mit  Schwefelsäure  sicher  zu  verhindern, 
und  demnach  auch  eine  Verunreinigung  des  Schiffchens  mit  dem  zu 
trocknenden  Körper,  welches  nach  beendeter  Trocknung  durch  diesen 
Theil  herausgezogen  werden  muss,  ist  das  Schiffchen  mit  dem  Trocken- 
mittel von  einem  »Schuh«  ans  feinem  Messingblech  der  ganzen  Länge 
nach  so  umgeben,  dass  dessen  Ränder  über  die  oberen  Ränder  des 
Schiffchens  hinausreichen,  und  somit  selbst  im  Falle  eines  Yerspritzens 
oder  Ausfliessens  von  Schwefelsäure  nur  die  innere  Oberfläche  des  Messing- 
bleches, niemals  aber  die  äussere,  oder  gar  die  Glaswand  beschmutzt 
werden  kann.  Nun  fasst  man  mit  der  linken  Hand  den  vorragenden 
Theil  der  Glasröhre,  dreht  den  durchbohi-ten,  gut  schliessenden  Eaut- 
schukstopfen,  den  man  zwischen  den  Lippen  ganz  wenig  befeuchtet  hat, , 
mit  der  rechten  Hand  fest  in  die  offene  Mflndung  der  Röhre  und  darauf 
in  die  Bohrung  desselben  ein  mit  Glashahn  und  Quecksilbermanometer 
versehenes  Glasröhrchen,  setzt  den  Schlauch  der  Wasserstrahlpumpe  an 
und  evacuirt,  was  bei  dem  kleinen  Innenraumo  ausserordentlich  rasch 
beendet  ist,  schliesst  den  Hahn  und  lässt  die  Trocknung  bei  der  ge- 
wünschten Temperatur,  auf  welche  man  den  Trockenschrank  schon  früher 
eingestellt  hat,  vor  sich  gehen.  Von  Zeit  zu  Zeit  belehrt  uns  ein 
Blick  auf  das  Manometer,  ob  der  Verschluss  dicht,  also  der  Apparat 
in  Ordnung  ist.  In  einem  blinden  Versuche  änderte  sich  der  Stand  der 
Quecksilbersäule  an  meinem  Apparate  durch  volle  drei  Tage  nicht.  Ich 
halte  das  Manometer  für  einen  unentbehrlichen  Bestandtheil  des  Appa- 
rates und  möchte  hier  noch  als  principiell  wichtig  hervorheben,  dass  es 
stets  so  angebracht  sein  muss,  dass  sich  zwischen  ihm  und  der  zu  trock- 
nenden Substanz  das  Trockenmittel  im  Bereiche  des  kalten  Theiles  der 
Röhre  befinden  muss,  weil  es  bei  anderer  Anordnung  der  namentlich 
im  Beginne  der  Trocknung  sehr  hohen  Dampftension  im  warmen  Theile 
des  Apparates  ausgesetzt  wäre,  und  so  zu  Trugschlüssen  über  die  Dichte 
des  Verschlusses  Anlass  geben  könnte. 

Wer  seinen  Trockenschrank  so  aufgestellt  hat,  dass  die  seit- 
lichen Tubulaturen  desselben  von  beiden  Seiten  vollkommen  frei  zu- 
gänglich sind,  könnte  sich  demnach  auch  an  dem  jetzt  zngeschmolzenen 
Ende  der  Trockenröhre  das  Manometer  anschmelzen,  er  müsste  dann 
aber  auch  diesen  Theil  der  Röhre  aus  dem  Trockenschranke  vorragen 
lassen  und  mit  dem  Trockenmittel  beschicken,  während  den  Verschluss 
nur  ein  mit  Glashahu  versehenes  Glasröhrchen  mit  Eautschukstopfen 
bilden  würde. 
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Zum  Zwecke  der  Wägnng  wird  zuerst  durch  ein  mit  Schlauch  an- 
gesetztes Chlorcalciumrohr  trockene  Luft  langsam  in  den  Apparat  ein- 
gelassen, der  Verschluss  vorsichtig  abgenommen,  das  in  seinem  »Schah« 
befindliche  Schiffchen  mit  dem  Trockenmittel  rasch  herausgezogen  and 
in  einem  horizontal  liegenden,  luftdicht  yerschliessbaren  und  mit  FOss- 
chen,  zum  Verhindern  des  Rollens,  versehenen  Röhrchen  verwahrt,  und 
dann  die  getrocknete  Substanz  aus  dem  Apparate  entfernt. 

Schon  die  ersten  Versuche,  lösliche  Stärke  in  dieser  Vorrichtung- 
zu  trocknen,  haben  gezeigt,  dass  die  Trocknung  überraschend  schnell  vor 
sich  geht,  doch  konnte  anfänglich  keine  befriedigende  Uebereinstimmung- 
der  auf  einander  folgenden  Wägungen  erzielt  werden,  weil  das  Schiffchen 
mit  der  getrockneten  Starke  nach  dem  Herausnehmen  aus  dem  Rohre 
bis  zum  vollständigen  Erkalten  in  einem  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
beschickten  Dosenexsiccator  aufgehoben  und  dann  erst  in  das  Wäge- 
gläschen und  auf  die  Wage  gebracht  wurde.  Als  ich  hingegen  später 
das  Schiffchen  sofort  aus  dem  Trockenrohre  in  das  Wägegläschen  brachte, 
konnte  ich  bei  einer  tlber  3  bis  4  Stunden  hinaus  gehenden  Trocknung- 
immer  eine  gute  Uebereinstimmung  der  einzelnen  Wägungen  beobachten ; 
manchmal  stimmten  sie  ohne  Unterschied,  meist  aber  bis  auf  0.1 — 0,2  mg^ 
Daraus  ist  zu  schliessen,  dass  scharf  getrocknete,  hygroskopische  Körper 
auch  in  einem  mit  concentrirter  Schwefelsäure  beschickten  Exsiccator 
an  Gewicht  merklich  zunehmen  können,  hauptsächlich  wohl  deshalb,  weil 
sie  sich  sogar  dort  an  der  Absorption  der  im  Momente  des  Zudeckens. 
darin  enthaltenen  Luftfeuchtigkeit  merklich  betheiligen.  Erwähnt  sei 
aber  auch,  dass  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknete  lösliche  Stärke  in 
einem  Wägegläschen  mit  gut  eingeriebenem  Stopfen  stundenlang  frei  an 
der  Luft  liegen  konnte,  ohne  dass  eine  merkliche  Gewichtszunahme  zu 
beobachten  gewesen  wäre. 

Die  Verwendbarkeit  des  Apparates  ist  nicht  etwa  auf  besonders 
hygroskopische  Substanzen  beschränkt,  sondern  eine  ganz  allgemeine^ 
In  der  Regel  gelangt  man  im  Verlaufe  eines  halben  Tages  von  der 
feuchten  Substanz  bis  zum  gewichtsconstanten ,  trockenen  Körper» 
Krystallwasserbestimmungen  lassen  sich  in  dem  Apparat  am  raschesten 
und  bequemsten  ausftlhren,  wenn  man  den  gepulverten  Körper  in 
S kr aup 'sehen  Wägeröhrchen  durch  Beklopfen  in  horizontaler  Lage 
flach  ausbreitet  und  im  Apparat  trocknet. 

Endlich  verwende  ich  die  beschriebene  Vorrichtung  mit  grossem 
Vortheil   bei    präparativen  Arbeiten    zum    raschen   Trocknen    grösserer 
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SubsUnzmeiigen  (5  bis  10  (j),  iadem  ich  den  zu  trocknenden  Körper  in 
Eprouvetten  ohne  nmgebogenen  Rand  einfalle  und  dann  vor  Einbringung 
in  die  Trockenröhre  in  horizontaler  Lage  eine  tiefe  Einne  klopfe.') 


Ein  Apparat  znr  Extraction  ivftsseriger  Flüssigkeiten  mitCfalorofoim. 

(Ana  dem  pfapiologlaehen  Inititute  ätr  UniTenitlt  Gmt.] 


Fig.  40. 


Sr.  Friti  Pregl, 
FriTBtducenten  und  ABsietenten  am  Inatitnt?. 

Während  im  Laufe  der  Zeit  für  specitisch  leichtere  Extractions- 
HOssigkeiten,  insbesondere  Aether,  eine  ganze  Reihe  von  Apparaten  an- 
gegeben and  in  Gehranch  gekommen  ist,  scheint  das  BedOrfniss  nach 
Apparaten  fOr  die  aotomatische  Eitraction  von  wOsserigen  Lösungen 
mit  specifisch  schwereren  FlQssigkeiten  kaum  nennens- 
wert h  gewesen  zu  sein. 

Die  liiluBgä  Anwondnng  des  yorzüglichen  Aus- 
schattelnngB  Verfahrens  von  Kippen  berger  zum  Zwecke 
des  Nachweises  von  Alkaloiden,  bei  welchem  das  Chloro- 
form als  Ansschottelungsflflssigkeit  im  Vordergründe 
steht,  veranlasste  mich,  folgenden  Extractionsapparat 
zu  construiren,  der  sowohl  fOr  Chloroform,  als  auch 
fQr  Schwefelkohlenstoff  verwendbar  ist. 

Mein  Exemplar,  vcranschanlicbt  durch  Figur  40, 
mit   dem   man   bis  50  cc   der  wässerigen  Lösung   auf 
einmal   extrahiren  kann,   besteht   ans  der  gegen  d  zu 
conisch  verjüngten  Glas- 
röhre A  von  22  cm  Länge 

und  24mtn  lichter 
Weite ;  2  cm  unterhalb 
ihres  oberen  Randes  ist 
bei  a  die  7  mm  weite 
Glasröhre  B  angesetzt;  sie 
verläuft  anfänglich  paral- 
lel  zu  A   bis   ZQ   deren 


')  Der  Apparat  kann  ^ 
zogen  werden. 


V  Sger,  GIsabl&fer  in  Gru,  be- 
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Mitte  b,  von  da  nnter  einem  Winkel,  der  etwas  grösser  ist  als  ein 
rechter,  16  cm  weit  bis  zur  Knickung  bei  c  nnd  endet  mit  einem 
7  cm  langen,  nach  abwärts  gerichteten  Endstücke,  schräg  abgeschliffen. 
Die  4  mm  weite  Röhre  C  verbindet  die  Verjüngung  der  Röhre  A  bei  d 
mit  der  Knickung  der  Röhre  B  bei  b. 

Für  den  Gebrauch  wird  der  Apparat  folgendermaassen  hergerichtet: 
Zuerst  giesst  man  in  A  so  viel  Chloroform,  dass  etwas  mehr  als  der 
<;onische  Theil  der  Röhre  davon  erfüllt  wird,  steckt  an  die  abgeschrägte 
Mündung  von  B,  unterhalb  c,  mittelst  eines  sorgfältig  gebohrten  Korkes 
ein  etwa  fingerhoch  mit  Chloroform  gefülltes  Erlen mey er kölbchen  K 
von  25  oder  50  cc  Fassungsraum,  in  welches  man  zum  Zwecke  gleich- 
massigen  Siedens  zwei  Porzellanperlen  oder  ein  Beckmann  ^sches 
Platintetraeder  gethan  hat,  und  schichtet  dann  über  das  Chloroform  in 
A  vorsichtig  die  zu  extrahirende  Lösung.  Nach  dem  Gesetze  über  das 
Verhalten  specifisch  verschieden  schwerer  Flüssigkeiten  in  commoni- 
cirenden  Röhren  wird  das  Niveau  der  wässerigen  Lösung  in  A  weit 
höher  stehen  als  das  Niveau  des  Chloroforms  in  C.  Nun  steckt  man 
den  ganzen,  so  hergerichteten  Apparat  mit  einem  gut  schliessenden  Kork 
an  einen  Rückflusskühler  in  der  aus  der  Zeichnung  ersichtlichen  Weise 
und  stellt  ihn  so  auf,  dass  das  Kölbchen  K  über  die  Oeffnung  des  da- 
neben befindlichen  Wasserbades  zu  stehen  kommt.  Die  Dämpfe  des  im 
Kölbchen  siedenden  Chloroforms  sind  gezwungen,  durch  die  Röhre  B  in 
den  Luftraum  von  A  und  in  den  Kühler  zu  steigen;  von  dort  fällt  das 
condensirte  Chloroform  tropfenweise  durch  die  wässerige  Lösung,  belädt 
sich  dabei  mit  Extractionsgut  und  sammelt  sich  dann  im  verjüngten 
Theile  von  A  an.  Jeder  hinzukommende  Tropfen  Chloroform  hat  zur 
Folge,  dass  eben  so  viel  durch  die  Röhre  C  bei  b  über  c  in  den  Kolben 
2urückfiiesst.  Die  Leistungsfähigkeit  lässt  sich  noch  dadurch  steigern, 
dass  man  einen  spiralig  gewundenen  Draht  s  im  Korke  unterhalb  der 
Mündung  des  Rückflusskühlers  so  befestigt,  dass  jeder  darauf  fallende 
Chloroform  tropfen  daran  in  kleinere  verspritzt  wird,  und  so  die  Be- 
rührungsfläche zwischen  der  wässerigen  Lösung  und  dem  hindjurch 
fallenden  Chloroform  eine  Vergrösserung  erfährt.  An  der  Grenze  zwischen 
beiden  Lösungen  bildet  sich  eine  bald  schmälere,  bald  breitere  Zone 
einer  Emulsion  beider  Flüssigkeiten,  unterhalb  welcher  sich  das  Chloro- 
form meist  ziemlich  klar  abscheidet. 

Hat    man  den  Wasserzufluss  zum  Kühler   und  zum  Wasserbade  in 
<jang  gesetzt   und  die  Flamme  richtig  eingestellt,    so   kann  man  diesen 
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Apparat  stunden-,  ja  oft  tagelang  ohne  besondere  Aufsicht  in  Gang 
belassen. 

Nach  Beendigung  der  Extraction  nimmt  man  den  ganzen  Apparat 
vom  Rttckflusskahler  ab  und  kann  noch  durch  vorsichtiges  Neigen  des- 
selben den  grössten  Theil  des  im  verjüngten  Theil  von  A  und  in  C 
befindlichen  Chloroforms  in  das  Eölbchen  flberfliessen  lassen. 

Durch  Wechseln  des  Kölbchens  und  seines  Inhaltes  und  Fortsetzung 
der  Extraction  aberzeugt  man  sich  von  der  Vollständigkeit  der  vorher- 
gehenden Extraction. 

Wie  aus  der  Beschreibung  und  Abbildung  hervorgeht,  sind  die 
Vorzüge  des  Apparates  die,  dass  er  aus  einem  einzigen  Stücke  besteht, 
welches  mit  dem  Kühler  und  dem  Kölbchen  durch  einfach  durchbohrte 
Korke  verbunden  ist,  dass  also  dabei  mehrfache  Bohrungen  und  mehr- 
fache Aneinanderfügungen,  welche  stets  ein  unangenehmes  Hantiren  zur 
Folge  haben,  in  Wegfall  kommen,  weil  hier  sowohl  die  Dämpfe  durch 
dasselbe  Rohr  aus  dem  Kölbchen  aufsteigen,  als  auch  das  mit  Extractions- 
gut  beladene  Chloroform  durch  dasselbe  Rohr  in  das  Kölbchen  zurück- 
iliesst.^) 

Ueber  die  Zosammensetzang  der  aus  hellem  Torf 
gewonnenen  Zuckermelasse. 

Von 

H.  Bornträger. 

Bekanntlich  kann  nicht  allein  aus  Zuckerrohr  und  Zuckerrüben 
Zucker  gewonnen  werden,  sondern  man  stellt  jetzt  nach  den  diversen 
Patenten  des  Herrn  Professor  Dr.  C  lassen -Aachen  und  nach  meinem 
D.-R.-P.  122193  auch  aus  Torf  Melasse  dar,  die  allerdings  der  Rüben- 
melasse weit  nachsteht.  Vor  allem  unterscheidet  sich  diese  Torf- 
Melasse  bedeutend  von  der  aus  Zuckerrüben  dadurch,  dass  diejenige 
aus  Zuckerrüben  reich  an  Pottasche,  respective  Kalisalzen  ist,  die- 
jenige aus  Torf  fast  ganz  frei  von  Kalisalzen,  nur  Spuren  sind  darin 
nachzuweisen.  Ausserdem  aber  enthält  die  Melasse  aus  Zuckerrüben 
bedeutend  mehr  zucker-  und  weniger  gummiartige  Stoffe  als  diejenige 
aus  Torf. 


1)  Der  Apparat   kann   von   Herrn    Gustav  Eger,   Glasbläser  in   Graz, 
bezogen  werden. 
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Da  die  Zosammensetzang  der  Melasse  aus  Zuckerrttben  längst  be- 
kannt ist,  diejenige  aus  Torf  aber  wohl  den  wenigsten  Lesern  dieser 
Zeitschrift,  lasse  ich  nnten  3  Analysen  folgen,  welche  mit  verschiedenen 
Torfmelassen  and  von  verschiedenen  Analytikern  aasgeführt  worden  sind. 

Obgleich  zwar  der  Torf  immer  in  seinen  Verunreinigungen  variirt, 
ist  doch  im  Wesentlichen  eine  grosse  Uebereinstimmung,  besonders  hin- 
sichtlich des  Zuckergehaltes  zu  constatiren,  indem  alle  3  Analytiker^ 
wenn  man  auf  wasserfreie  Substanz  berechnet,  zwischen  21,5  bis  22,9  ^/^ 
Dextrose  ermittelt  haben,  so  dass  man  22  ^/^  als  guten  Durchschnitt  an- 
nehmen darf. 

Die  Melasse  aus  Zuckerrüben  enthält  ungefähr  gerade  das  Doppelte, 
das  heisst  etwa  44  Procent  Dextrose. 

Die  Torfoielasse  stellt  stets  eine  durch  Caramel  und  etwas  humus- 
saures Ammoniak  braunschwarz  gefärbte,  glänzende,  stark  klebrige  and 
im  Gegensatze  zur  Rübonmelasse  nicht  hygroskopische  Masse  dar,  da  in 
ihr  die  Kalisalze,  welche  mit  Ausnahme  des  humussauren  Kalis  alle 
hygroskopisch  sind,  fehlen. 

Zusammensetzung  der  Torfinelasse. 

Analyse  des  Herrn  Professor  Dr.  C.  Arnold,   Hannover. 

In  der  festen  Melasse.  Reducirender  Zucker  22,56  ^/^^ 
Mineralstoffe  4,36  ^j^,  Gesammtstickstoff  0,88  ^j^, 

Analyse  des  Herrn  Professor  Dr.  König,  Münster. 

In  der  natürlichen  Substanz  In  der  wasserfreien 

(als  Syrnp):  Substanz: 

Wasser 35,39  <>/o — 

Organische  Stoffe    .     .     .  61,51  «  95,20  ^  „ 

Stickstoff 0,45  «  0,70 

Entsprechend      Stickstoff- 
substanz    ....  2,82  «  4,38 

Direct  reducirender  Zucker 

(berech,  als  Dextrose)  14,80  «  22,91  « 

Sonstige  stickstofffreie  Ex- 

tractstoffe       ....  41,67  <  64,47 

Rohfaser 2,22  «  3,44 

Mineralstoffc      ....  3,10  «  4,80 


A- 


« 


« 


« 
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Analyse  des  Herrn  Dr.  0.  Lauenstein,   Hannover, 
staatlich  geprüfter  Nahrungsmittel-Chemiker. 


Wasser 2,56 

Oesammt-Stickstoff  .     .  1,55 

Ammoniak-     «        .     .  0,095 
Zucker  (berechnet  als 

Dextrose)      .     .     .  21,12 


^If^         Rohfaser   .     , 

«  Aetherextract 

«  Asche  .     .     . 

Kohle  .     .     . 

«  Humussäure   . 


Pflanzenschleim,  Gummi,  Extract  etc 
Hannover,   im  August  1901. 


1,33  0/^ 
0,00  * 
9,15  « 
1,90  < 
7,87  < 
54,52  < 


Zur  BestimmaDg  Yon  Kupfer  in  Kiesen. 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

Herbert  Haas. 

Ich  glaube  schwerlich,  dass  die  von  Herrn  0.  Heidenreich  im 
ersten  Heft  dieses  Jahrganges  ^)  angegebene  Probe  zur  Bestimmung  von 
Kupfer  in  Kiesen  durch  Fällung  mit  Aluminium  und  nachfolgende 
Elektrolyse  für  den  metallurgischen  Chemiker  grossen  Werth  haben 
kann,  da  es  in  Kupferhütten  (wenigstens  in  den  Vereinigten  Staaten) 
hauptsächlich  auf  Schnelligkeit  ankommt. 

Ich  habe  gerade  so  exacte  Resultate  erhalten  (Heidenreich *s 
Methode  bis  zur  Fällung  des  Kupfers  durch  Aluminium  befolgend),  in- 
dem ich  das  gewaschene  gefällte  Kupfer  in  wenigen  Tropfen  Salpeter- 
säure auflöste,  filtrirte  und  dann  die  gewöhnliche  Titration  mit  Cyan- 
kalium  anwandte.  Wenn  man  die  Kupferlösung  in  Cylinder  bringt  und 
die  Säule  gegen  weissen  Grund  (Porzellan)  hält,  so  bekommt  man  sehr 
exacte  Resultate  und  in  kürzerer  Zeit. 

Laboratorium  der  Melczer  Mining  Co. 

El  Copete,  Sonora,  Mexico,  22.  September  1901. 


1)  Diese  Zeitschrift  40,  15. 


790  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 

fiericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  and  Reagentien. 

Von 

W.  Sohranz. 

Zur  indireoten  Analyse  von  SaLBgemisohen  macht  L.  W.  Wink  1er  ^) 
den  Vorschlag,  die  Menge  des  Gemisches  so  zu  wählen,  dass  aus  der 
bei  der  Bestimmung  erhaltenen  Zahl  sich  ohne  weiteres  die  procentische 
Zusammensetzung  des  Gemisches  ergibt. 

Als  Beispiel  wählt  er  die  Untersuchung  einer  Mischung  von  Chlor- 
und  Bromkalium  durch  Titrirung  mit  Normalsilberlösung. 

Bezeichnet  man  mit  a  die  Menge  des  Salzgemisches,  mit  n  die 
zum  Titriren  erforderliche  Menge  Normalsilberlösung,  mit  e  das  Milli- 
grammäquivalent des  Bromkaliums  und  mit  e'  das  Milligrammäquivalent 

des  Chlorkaliums,  so  ergibt  sich,  dass  wenn  reines  Bromkalium  vorläge 

a  a 

und  wenn  reines  Chlorkalium  vorläge  —,cc   Normalsilberlösung     ver- 

e  ®  a       a 

braucht  würden.  Wählt  man  nun  a  so,  dass  die.  Differenz ^  =  100  ist, 

100  ®        ® 

dann  ergibt  sich  a  = . 

Bei  dem  vorliegenden  Beispiel  ergibt  sich  a  =  19,96.  19,96  </ 
Bromkalium  entsprechen  167,6  cc  Normal -Silberlösung.  Titrirt  man 
aber  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Bromkalium,  so  verbraucht  jedes 
Procent  Chlorkalium  1  cc  Silberlösung  mehr. 

Nimmt  man  also  0,1996^  eines  Salzgemisches  und  titrirt  mit 
Vio Normalsilberlösung,  so  verbraucht  man  bei  reinem  Bromkalium  16,76  cc 
und  für  jedes  Procent  Chlorkalium  0,1  cc  mehr. 

In  entsprechender  Weise  ergibt  sich  für  andere  Substanzen: 

Abzuwägende  Menge  Verbrauch  beim  Titriren 

KsCOs  +  NajCOj     .     .     2,279    g     .  .  32,96  und  42,96  cc?-H  Cl 

Na H  CO3  +  Na^  COa      .     1,438    «     .  .  17,11    *   27,11 

Na,  CO3  +  Lij  COj     .     .     1,226    <     .  .  23,11    «    33,11 

KCl  +  NaCl.     .     .     .     0,2711«     .  .  26,34    «    36,34  « ^^-AgNOg 

1)  Chemiker-Zeitung  84,  816;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Abzuwägende  Meuge 

Verbrauch  beim  Titrireu 

KBr  +  KCl    .     .     . 

.     .     0,1996«     , 

.     .     16,76    «    26,76  «   «    « 

KJ  +  KCl      .     . 

.     .     0,1355« 

.     .       8,16    «    18,16  «  «    « 

NaJ  +  NaCl  .     . 

.     .     0,0959«     . 

.     .       6,40    «    16,40  «  «    « 

NaBr+NaCl      . 

.     .     0,1354«     . 

.     13,14    «    23,14«   «    « 

NH^Br  +  NH^Cl 

.     .     0,1179« 

.     .     12,03    «    22,03«  «    * 

RbBr-f  NH^Br. 

.     .     0,2408«     . 

.     14,56    «    24,56 «  «    « 

Anf  kleine  Notizen  aus  der  Laboratorinmiprazis  die  Georg» 
George^),  Horace  Jervis*)  und  £.  W.  Lucas*)  mitgetheilt  haben^ 
kann  ich  nur  aufmerksam  machen. 

Zur  Beiohleunigung  der  Auflösung  hat  A.  J.  Hopkins^)  einen 
Apparat  construirt.  Derselbe  ist  ein  Glascylinder  mit  doppelt  durch- 
bohrtem Stopfen.  Auf  dem  Boden  des  mit  dem  Lösungsmittel  gefüllten 
Cylinders  befindet  sich  der  aufzulösende  Körper.  Durch  die  eine  Bohrung 
des  Stopfens  geht  ein  Glasrohr  von  6  mm  Weite,  das  oben  einen  Schlauch 
mit  Quetschhahn  trägt  und  unten  in  ein  Y-förmiges  Rohr  ausläuft, 
dessen  zweiter,  aufwärts  gehender  Arm  fast  dicht  unter  dem  Stopfen 
wieder  nach  unten  umgebogen  ist  und  bis  fast  an  den  FlUssigkeits- 
Spiegel  reicht.  Durch  die  zweite  Bohrung  des  Stopfens  führt  ein  kurzes, 
rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr,  das  mit  der  Luftpumpe  verbunden 
wird.  Wird  dort  angesaugt,*  so  reisst  der  durch  das  andere  Rohr  ein- 
tretende Luftstrom  gesättigte  Salzlösung  aus  dem  unteren  Iheil  des 
Cylinders  durch  das  Y-rohr  nach  oben  und  bringt  neues  Lösungs- 
mittel mit  dem  Salz  in  Berührung,  beschleunigt  also  die  Auflösung. 

lieber  Verbesserungen  an  seinem  Normalbarometer  ^),  berichtet 
K.  R.  Koch^).   Ich  verfehle  nicht  auf  dieselben  zu  verweisen. 

Zwei  neue  Volumenometer  beschreiben  W.  W.  Haidane  Gee 
und  A.  Harden'). 

Die  eine  Vorrichtung  besteht  aus  einem  cylindrischen  Gefäss  mit 
aufgeschliffenem  Deckel   und   an  das  Gefäss  angeschlossenem,   mit  zwei 

1)  Cham.  News  78,  2035. 

2)  Ebenda  77,  133;  78,  63;  79,  86. 

3)  Pharm.  Journal  [4]  9,  623;  durch  Zeitschrift  für  die  Untersuchung  der 
Nahrungs-  und  Genussin ittel  8,  553. 

*)  American  chemical  Journal  82,  407. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  554. 

6)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  67,  485. 

7)  Stud.  from  the  phys.  and  ehem.  Labor,  of  Owens  College  1,  125;  durch 
Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Phys.  u.  Chemie  18,  695. 
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Marken   versehenem,   senkrechtem   Glasrohr.     Dieses    steht    mit    einem 
zweiten  Rohr  durch  einen  Gummischlauch  in  Verbindung. 

In  das  zweite  Rohr  giesst  man  so  viel  Quecksilber,  dass  dieses 
bis  zur  oberen  Marke  des  mit  dem  Glascylinder  verbundenen  Rohres 
reicht.  Bringt  man  nun  den  Körper,  dessen  Volumen  man  bestimmen 
will,  in  das  cylindrische  Gefäss  und  senkt  hierauf  das  Niveaurbhr  so 
weit,  dass  nunmehr  das  Quecksilber  auf  der  unteren  Marke  einsteht, 
so  erfährt  man  eine  Druckdifferenz,  aus  der  sich  das  Volumen  be- 
stimmen lässt. 

Bei  dem  zweiten  Apparat  wird  das  Volumen  eines  Fremdkörpers 
in  der  Weise  bestimmt,  dass  man  denselben  in  eine  mit  Kohlensäure 
geftlllte  Flasche  bringt  und  den  in  dieser  zurückbleibenden  Theil  der 
Kohlensäure  bestimmt. 

Ein  weiteres  Volumenometer  gibt  Myers^)  an;  da  sich  dasselbe 
nicht  kurz  beschreiben  lässt,  verweise  ich  auf  das  Original. 

Ein  neues  Qneoksilbervaonnmmeter  beschreibt  C.  Frerichs-). 
Dasselbe  besteht  aus  zwei  getrennten  Barometerröhren,  die  an  einem 
verticalen  Brett  befestigt  sind  und  in  ein  gemeinsames,  mit  Quecksilber 
gefttlltes  Kästchen  eintauchen.  Das  eine  Barometerrohr  ist  oben  ge- 
schlossen und  mit  Quecksilber  gefüllt,  das  andere  aber  rechtwinklig 
umgebogen  und  zur  Verbindung  mit  dem  zu  evacuirenden  Raum  be- 
stimmt. Eine  Scala.  die  auf  dem  Brett  befestigt  ist,  kann  durch  Zahn- 
stange und  Trieb  verschoben  werden,  so  dass  die  Einstellung  des  oben 
befindlichen  Nullpunktes  der  Scala  leicht  auf  den  Quecksilberspiegel 
eingestellt  werden  kann.  Das  in  dem  anderen  Rohr  aufsteigende  Queck- 
silber gestattet  dann,  den  erreichten  Druck  in  Millimetern  Quecksilber 
abzulesen. 

Die  Vortheile  des  Vacuummeters  bestehen  gegenüber  den  sonst 
üblichen  Federinstrumenten  darin,  dass  die  Angaben  sehr  genau  sind 
und  in  keiner  Weise  durch  Schwankungen  des  äusseren  Luftdrucks 
alterirt  werden;  gegenüber  den  direct  mit  dem  Vacuum  zu  verbindenden, 
verkürzten  Heberbarometern  kann  angeführt  werden,  dass  es  auch  dort 
wo  Pumpenstösse  bemerkbar  sind,  bequemer  in  der  Ablesung  ist. 

Das  Instrument  wird  von  der  Firma  Dr.  H.  G  e  i  s  s  1  e  r  Nachfolger, 
Bonn,  hergestellt. 


1)  Phil.  Mag.  86,  195;  durch  Beiblätter  zu  den  Annalen  der  Physik  u. 
Chemie  18,  21. 

>)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1899,  S.  1171. 
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Eine  Wiegeflasohe,  die  auch  znm  Mischen  und  Aufbewahren  immer 
nieder  in  kleinen  Antheilen  abzuwägender  Fldssigkeiten,  wie  zum  Beispiel 
der  von  Blair  zu  Titrationszwecken  empfohlenen  titrirten  Eisenchlorid- 
lösungen dienen  kann,  empfiehlt  G.  L.  H  e  a  t  h  ^).  Die  Flasche  hat  die 
Form  eines  gewöhnlichen  Kölbchens  mit  Marke  und  besitzt  am  oberen 
Theil  des  Halses  einen  diesen  umschliessenden  ringförmigen  Becher. 

Der  obere  Theil  des  letzteren  hat  aussen  eine  Schlifffläcbe,  auf 
welche  eine  Glaskappe  passt.  Letztere  kann  also  nie  mit  der 
Flüssigkeit  in  Berflbrung  kommen  und  deshalb  nicht  festkleben.  Auch 
kann  beim  Aussgiessen  eines  Theils  der  Lösung  ein  etwa  aussen  am 
Rand  des  Kolbenhalses  herab  fliessender  Tropfen  für  die  Zurück  wägung 
nicht  verloren  gehen,  da  er  in  dem  ringförmigen  Becher  aufgefangen 
wird. 

Eine  neue  hydrostatiiche  Wage  empfiehlt  B.  W.  Gerland^); 
ich  kann  auf  dieselbe  nur  verweisen. 

Ein  Pyknometer,  speciell  für  die  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  leichter  Flüssigkeiten,  empfiehlt  Heinrich  Gockel^.  Das 
Instrument  besitzt  statt  der  sonst  üblichen  kugeligen  Form  eine  mehr 
<;ylindrische,  endet  oben  in  den  ausgezogenen,  capillaren  Theil  und  unten 
in  einen  conischen,  massiven  Glasfuss.  Letzterer  gibt  dem  Pyknometer 
eine  grössere  Stabilität,  ohne  das  Gewicht  des  Ganzen  zu  bedeutend  zu 
erhöhen.  Die  cylindrische  Form  des  Gefässes  hat  nebenbei  noch  den 
wesentlichen  Yortheil,  dass  die  Temperirung  des  Inhalts,  in  Folge  des 
geringeren  Querschnitts,  viel  schneller  und  gieichmässiger  von  statten 
geht. 

Ein  Pyknometer  beschreibt  auch  H.  L  o  u  i  s  *).  Um  Verdunstung  beim 
Wägen  zu  vermeiden,  ist  die  Vorrichtung  mit  einer  Kappe  versehen, 
ferner  ist  der  Pyknometerhals  mit  Theilstrichen  versehen,  so  dass  für 
<ien  verschieden  hohen  Stand  der  Flüssigkeit  eine  Correctur  angebracht 
werden  kann. 

Einen  lehr  oompendiösen  und  deihalb  genau  wägbaren  Waach- 
nnd  Abforptionaapparat  für  Oaae  beschreibt  A.  Gau  tier  ^).    Der  Apparat 


1)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  19,  198. 

*)  The  Journal  of  the  soc.  of  ehem.  industry  17,  13. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1899,  S.  1194;  vom  Verfasser  eingesandt. 

*)  The  Journal  of  the  soc.  of  ehem.  industry  18,  322. 

^)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (B.  s^rie)  88,  141. 

Freseniuc,  Zeitschrift  f.  snalyt.  Chemie.    XXXX.  J^hrgMiig.    12.  Uett.  51 
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besteht  aus  zwei  etwa  10  cc  fassenden  Glaskugeln,  welche  über  einander 
angeordnet  und  durch  ein  Glasrohr  verbunden  sind,  welches,  am  unteren 
Ende  der  oberen  Kugel  angesetzt,  in  die  untere  Kugel  hineinragt  und 
zwar  bis  fast  auf  den  Boden.  An  die  untere  Kugel  ist  seitlich  in  der 
halben  Höhe  ein  Schlangenrohr  angesetzt,  welches  das  erstgenannte,  beide 
Kugeln  verbindende  Rohr  umwindet  und  wieder  in  die  obere  Kugel, 
und  zwar  im  oberen  Theile,  mündet.  Die  untere  Kugel  trägt  weiterhin 
am  oberen  Ende  ein  Eintrittsrohr  für  das  Gas,  die  obere  ein  seitliches 
Gasableitungsrohr.  Die  obere  Kugel  hat  einen,  mittelst  aufgeschliffener 
Kappe  verschliessbaren  Hals,  durch  welchen  man  die  Absorptionsflüssig- 
keit eingiesst. 

Der  eingeleitete  Gasstrom  treibt  dieselbe  in  das  Schlangenrohr 
und  tritt  in  Blasen  in  demselben  in  die  Höhe.  In  der  oberen  Kugel 
trennten  sich  Gas  und  Flüssigkeit  wieder.  Ersteres  geht  zu  dem  Ab- 
leitungsrohr,  letzteres  fliesst  durch  das  centrale  Rohr  wieder  in  die 
untere  Kugel. 

Einen  elektrisch  heizbaren  Trockenofen  hat  T  h.  W.  R  i  c  h  a  r  d  s  ^> 
angegeben.  Die  vielen  Vorzüge,  welche  elektrische  Wärmequellen 
vor  anderen  voraus  haben,  veranlassten  den  Verfasser  zur  Construction 
seines  Ofens,  der  auf  einer  starken  Holzunterlage  mit  zwei  Klemm- 
schrauben für  Zuleitung  des  Stromes  montirt  ist.  Auf  dieser  Unterlage 
liegen  mehrere  Schichten  ausgeglühten  Asbestes  und  mehrere  Drahtnetze 
und  auf  diesen  eine  Porzcllanplatte.  Der  Heizraum  wird  durch  ein 
cylindrisches,  auf  die  Unterlagen  gesetztes  Glasgefäss  gebildet,  welches 
concentrisch  von  einem  grösseren  Glascylinder  umgeben  wird.  Der  Zwischen- 
raum zwischen  beiden  ist  mit  Asbest  ausgefüllt.  Als  Deckel  wird  eine 
Glasschale  oder,  wenn  unter  Ausschluss  des  Lichtes  gearbeit  werden  muss, 
eine  Porzellanschale  mit  der  concaven  Seite  nach  unten  aufgelegt.  Am 
oberen  Rande  des  inneren  Glascylinders  sind  Drähte  befestigt,  an  denen 
die  Unterlage  für  die  zu  trocknenden  Gegenstände  hängt.  Die  Wider- 
stände, welche  die  Wärme  abgeben,  sind  je  5  Meter  Platindraht,  welche 
auf  einen  Porzellanrahmen  aufgewickelt  sind.  Die  zur  Verwendung 
kommende  elektromotorische  Kraft  soll  52  Volt  betragen. 

Da  die  Erwärmung  bei  dem  Apparat  eine  ungleichmässige  ist,    so 
hat   der   Verfasser  über    den   Widerständen    sogenannte   Propellerflügel 


1}  American  chemical  Journal  28,  45. 
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angebracht,   die  durch   die  aufsteigende  warme  Luft  rotiren  und  diese 
vertheilen. 

Einen  Thermoregulator  ftlr  elektriioh  geheiste  Thermoitaten 
beschreibt  E.  Prior ^).  Die  in  den  Thermostaten  eingesetzte  Vorrich- 
tung besteht  aus  einem  oben  offenen,  dickwandigen  Glascylinder,  der 
theilweise  mit  Quecksilber  gefüllt  ist.  Auf  dem  oberen  Ende  des 
Cylinders  ist  ein  mit  Klemmschraube  versehenes  Metallstück  aufgeschraubt, 
das  mit  einem  von  oben  eingesetzten,  cylindrischen  Hartgummistück  ver- 
bunden ist.  Auf  diesem  sitzt  ein  zweites,  mit  Klemmschraube  versehenes 
Metallstück.  Beide  Metallstücke  und  das  Hartgummistück  sind  vertical 
durchbohrt.  Durch  die  Bohrung  ist  ein  schmaler,  unten  mit  einem  Elfen- 
beinstück versehener  Stahlstab  durchgeführt,  der  oben  mit  einem 
Schraubengewinde  versehen  ist  und  an  einem  über  eine  Metallrolle 
geführten  Metalldraht  hängt.  An  dem  über  die  Rolle  geführten  Draht- 
ende hängt  ein  Gegengewicht. 

Auf  dem  Schraubengewinde  des  Stahlstabes  ist  eine  breite  Schrauben- 
mutter mit  unten  befindlichen  Stahlspitzen  aufgeschraubt.  Die  Schrauben- 
mutter wird  so  regulirt,  dass  die  Metallspitzen  das  obere,  auf  dem 
Hartgummi  sitzende  Metallstück  berühren.  Der  an  der  Klemme  des 
unteren  Metallstückes  eintretende  Strom  tritt  durch  dieses  in  eine  hier 
vernietete  Metallgabel,  welche  die  Rolle  trägt,  und  geht  über  den 
Metalldraht,  die  Schraubenmutter  nnd  deren  Spitzen  nach  dem  zweiten 
oberen  Metallstück  in  die  Klemmschraube  und  in  den  anderen  Draht, 
respective  in  den  Heizapparat. 

Der  Apparat  ist  für  die  gewünschte  Temperatur  so  zu  reguliren, 
dass  das  Elfenbeinstück  das  im  Glascylinder  befindliche  Quecksilber  nur 
eben  berührt,  und  dass  jede  höhere  Temperatur  den  Quecksilberspiegel 
so  weit  hebt,  dass  sich  durch  Hebung  des  Stahlstabes  die  Spitzen  der 
Schraubenmutter  von  dem  oberen  Metallstück  entfernen  und  für  ktlrzere 
Zeit,  also  bis  zur  Abkühlung  auf  die  frühere  Temperatur,  den  Strom 
unterbrechen. 

Einen  Apparat  zur  Aufführung  von  ohemiichen  Beaotionen  unter 
hohem  Druck  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  den  B.  H.  Hite^)  an- 
gibt, kann  ich  hier  nur  erwähnen. 


1)  Zeitschrift  für  die  Untersuchung  der  Nahmngs-  und  Genussmittel  etc. 
2,  701. 

>)  American  chemical  Journal  22,  80. 
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Ein  Waiierbad  mit  Dettillireinriohtnng,  in  Verbindung  mit 
einem  Trockenichrank  mit  QuecksilberverschlaBs  beschreibt  G.  Benz^). 
Dieser  von  F.  A.  Wolff  &  Söhne  in  Heilbronn  gebaute  Apparat  be- 
steht einerseits  aus  einem  mit  Gas  geheizten  Wasserbades  mit  mehreren 
Einsätzen,  Destillirhelm  und  zwischen  letzterem  und  Eflhler  ein- 
geschaltetem Trockenschrank,  andererseits  aus  einem  Gantter 'sehen 
Trockenschrank  ^).  Zur  Heizung  dieses  letzteren  ist  am  ßoden  des 
Wasserbades  eine  Heizschlange  angebracht,  die  mit  dem  Gantter- 
schen  Trockenschrank  verschraubt  ist  und  in  diesen  nach  Art  einer 
Niederdruckdampfheizung  einmündet. 

Einen  Deitillationsapparat  für  jodometrische  Beitimmnngen 
empiiehlt  H  Landmark ^).  Die  Vorrichtung  besteht  aus  einem  Rand- 
kolben mit  eingeschliffenem,  gebogenem  Rohr,  das  durch  einen  zweiten 
Schliff  in  den  Hals  einer  nach  unten  ausgezogenen  Glasbirne  eingesetzt 
ist.  Unter  dem  bauchigen  Theil  und  nach  dem  ausgezogenen  Ende 
hin  besitzt  die  Birne  einen  äusseren  Glasschliff,  durch  den  sie  in  einen 
am  Hals  mit  Schliff  versehenen  Erlenmeyer kolben  eingesetzt  werden 
kann.  Das  ausgezogene  Ende  der  Birne  ragt  bis  fast  auf  dem  Boden 
des  Erlenmeyer kolbens.  Letzterer  trägt  am  Hals  in  einer  Tubulatnr 
ein  zweikugeliges  U  -Rohr,  durch  welches  bei  der  Destillation  die  Dmck- 
ausgleichung  stattfinden  kann,  und  durch  dessen  Inhalt  die  entweichenden 
Dämpfe  nochmals  gewaschen  werden. 

Einige  Apparate  für  technisch-analytiiche  Laboratorien,  speoiell 
für  Eisenanalysen,  beschreibt  Edw.  J.  Johnson^).  Zum  Abmessen 
von  Reagentien  benutzt  der  Verfasser  ein  Heberrohr,  an  dessen  unterem 
Ende  eine  Messröhre  angebracht  ist,  die  an  beiden  Enden  Hähne 
besitzt.  Das  andere  Ende  des  Hebers  taucht  in  eine  das  Reagens  ent- 
haltende Flasche.  Durch  Heberwirkung  kann  sich  bei  geöffnetem  oberem 
Hahn  das  Messrohr  füllen ,  die  Luft  entweicht  dabei  durch  einen 
seitlichen  Ansatz.  Schliesst  man  den  oberen  Hahn,  so  können  beliebige 
Quantitäten  der  Flüssigkeit  durch  den  unteren  Hahn  entnommen  werden. 

Zur  automatischen  Filtration  grosser  Flüssigkeitsmengen  verwendet 
Johnson    eine    Saugflasche,    die    einerseits   mit  der  Luftpumpe    ver- 


1)  Süddeutsche    Chemiker-Zeitung    1899,    No.    1;    durch    Zeitschrift    für 
Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  3,  551. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  247. 

3)  Chemiker-Zeitung  21,  266. 

*)  The  Journal  of  the  American  chemieal  Society  19,  281. 
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banden  ist,  andererseits  einen  Trichter  trägt.  Dieser  wird  durch  eine 
Hebervorrichtung  gefüllt  erhalten.  Letztere  stellt  einen,  mit  der  weiten 
Oeffnung  abwärts  gerichteten  Trichter  mit  an  seinem  Stiel  angeschmolzenem 
Heberrohr  dar.  Der  Trichter  wird  mit  seinem  Rand  auf  den  Rand 
des  Filtrirtrichters  gesetzt.  Eine  vollkommene  Dichtung  wird  durch 
einen  zwischen  den  Rändern  der  Trichter  liegenden  Gummiring  erzielt. 
Das  Heberrohr  wird  mit  seinem  Ende  in  die  abzusaugende  Flüssigkeit 
gesenkt. 

Um  auf  einfache  Weise  eine  Anzahl  Filtrationen  ausführen  zu 
können,  bedient  sich  der  Verfasser  eines  drehbaren  Stativs ;  er  ist 
dadurch  in  der  Lage,  jedes  Geföss  mit  darüber  befindlichem  Trichter 
bequem  durch  eine  kleine  Drehung  direct  vor  sich  bringen  zu  können, 
und  vermeidet  dadurch  ein  Hin-  und  Herlaufen. 

Der  Verfasser  beschreibt  auch  einen  Apparat  zur  Bereitung  mehrerer 
Lösungen  in  der  Hitze.  Derselbe  besteht  aus  einem  Stativ  mit  einer  Anzahl 
sternförmig  angeordneten  Klemmen,  die  je  ein  Reagensrohr  tragen. 
Unter  jedem  derselben  befindet  sich  eine  ganz  kleine  Gasflamme. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen  bedient  sich  Johnson 
eines  kleinen  Gasherdes.  Ueber  jede  Flamme  kann  eine  einzelne  Ent- 
wicklungsflasche gestellt  werden,  in  der  die  Lösung  durch  Eintropfen 
von  Salzsäure  aus  einem  Tropftrichter  bewerkstelligt  wird.  Jede  Ent- 
wicklungsflasche steht  mit  je  einem  besonderen  Absorptionsgefäss,  das 
ammoniakalische  Cadmiumchloridlösung  enthält,  in  Verbindung.  Sämmt- 
liche  Entwicklungsflaschen  haben  Verbindung  mit  einem  Kipp^schen 
Wasserstoflfentwickler,  der  aus  ihnen  den  Schwefelwasserstoff  nach  den 
Absorptionsgefässen  führt. 

Zum  Abwägen  stark  ätzender  oder  ranohender  Flüisigkeiten 
wie  zum  Beispiel  Schwefelsäurechlorhydrin,  Schwefelsäureanhydrid  und 
Phosphoroxychlorid,  bedient  sich  R.  Schwartz*)  15 — 20  an  langer 
und  etwa  8 — 7  mm  weiter  Röhrchen,  die  erst  in  der  Mitte  und  dann 
an  einer  zweiten  Stelle  capillar  ausgezogen  werden.  Man  erhält  so 
Röhrchen,  die  am  einen  Ende  die  gewöhnliche  Weite  haben,  auf  der 
anderen  Seite  in  eine  Capillare  endigen  und  dazwischen  einen  von  zwei 
Capillaren  eingeschlossenen  Theil  von  gewöhnlicher  Weite  enthalten. 
Die  Röhrchen  werden  gewogen  und  zum  Ansaugen  mit  einer  Saugpumpe 
verbunden,   während  die   Capillare   in   die   ätzende  Flüssigkeit  tauchen 

I)  Chemiker-Zeitung  28,  45L 
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moss.  Durch  langsames  und  vorsichtiges  Oeffnen  der  Pumpe  saugt 
man  den  zwischen  den  Capillaren  eingeschlossenen  Theil  des  Röhrchens 
zu  ^/^  voll  und  schmilzt  es  an  der  oberen  Verjüngung  ab.  Bringt  man 
das  Röhrchen  nun  in  eine  solche  Lage,  dass  die  anfänglich  in  die 
Flüssigkeit  eingetauchte  Capillare  nach  oben  steht,  so  lässt  sich  auch 
diese  zuschmelzen.  Beide  Theile  des  Röhrchens  sammt  Flüssigkeit 
können  dann  gewogen  werden,  worauf  man  die  eine  zugeschmolzene 
Spitze  abbricht  und  das  Röhrchen  in  einen  zu  ^/^  mit  Wasser  gefüllten 
Kolben  fallen  lässt.  Nach  dem  Auffüllen  können  dann  die  nöthigen 
Bestimmungen  in  Theilen  der  Lösung  ausgeführt  werden.^) 

Ein  Oasentwiokelnngsapparat,  den  Ch.  E.  Wait^)  empfiehlt, 
beruht  auf  dem  schon  sehr  häufig  vorgeschlagenen  Princip  der 
Döbereiner^schen  Zündmaschine ^)  und  stimmt  mit  vielen  älteren 
Constructionen  überein,  so  dass  ich  ihn  nur  erwähnen  kann. 

lieber  die  Einwirkung  einiger  Agentien  auf  in  der  Natur  vor- 
kommende Carbonate  berichten  J.  W.  Richards  und  N.  S.  Powell^). 
Die  Arbeit  wurde  unternommen,  um  festzustellen,  in  wie  weit  sich  die 
sonst  gebräuchliche  Salzsäure  durch  feste  Säuren  (in  Wasser  gelöst), 
wie  Weinsäure,  Citronensäure,  Oxalsäure  und  durch  saure  Sulfate 
(Kaliumsulfat),  bei  der  Zersetzung  der  Carbonate  ersetzen  lässt.  Es 
ergab  sich  bei  diesen  Versuchen,  dass  Weinsäure  in  erster  Linie  als 
Ersatz  für  Salzsäure  verwendet  werden  kann.  Citronensäure  und  auch 
Oxalsäure  lassen  sich  ebenfalls  benutzen  und  schliessen  Carbonate  in 
der  Hitze  vollkommen  auf.  Saures  Kaliumsulfat  kann  ebenfalls,  ausser 
bei  Witherit  und  Phosgenit,  angewendet  werden. 

Die  Verwendung  der  genannten  Verbindungen  dürfte  bei  an  Ort  und 
Stelle,  zum  Beispiel  bei  geologischen  Excursionen,  vorzunehmenden  Ver- 
suchen durch  ihren  einfachen  Transport  zu  empfehlen  sein,  wo  sie  dann, 
in  Wasser  gelöst,  benutzt  werden  können.  Sulfide  werden  ebenfalls 
zerlegt.^) 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  441. 

^  Eng.  and  Mining  Joarn.  67,  561;  durch  Chemiker-Zeitung  23,  R.  173. 

S)  Vergl.  z.  B.  nur  diese  Zeitschrift  80,  682  ff.  and  81,  415  a.  433. 

*)  The  Jonmal  of  the  American  chemical  Society  22,  117. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  60;  20,  91;  22,  538. 
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II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zar  Bestimmung  des  Titaas.  Bei  der  Analyse  einiger  Gesteine, 
>\'elche  im  wesentlichen  aus  Magnesiumsilicaten  bestanden,  benatzte 
Th.  M.  Chatard^  zur  Trennung  des  Eisens,  Aluminiums  und  kleiner 
Mengen  von  Titan,  Chrom,  Baryum  und  Phosphorsäure  die  folgende 
Methode. 

2  g  des  fein  gepulverten  Minerals  werden  in  bekannter  Weise  mit 
Flusssäure  und  Schwefelsäure  aufgeschlossen  und  bis  zum  Entweichen 
reichlicher  Mengen  von  Schwefelsäuredämpfen  erhitzt.  Nach  Oxydation 
des  Eisens  durch  wenige  Tropfen  Salpetersäure,  nochmaligem  Zufügen 
von  etwas  Flusssäure,  um  völlige  Zersetzung  zu  sichern,  und  Austreiben 
der  letzteren  durch  Abrauchen  wird  der  Rückstand,  welcher  stets  eine 
dünnflüssige  und  keine  teigige  Beschaffenheit  zeigen  soll,  mit  25  cc  ver- 
dünnter Salzsäure  (1:5)  versetzt  und  die  letztere  nach  wiederholtem 
Umrühren  durch  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  zum  grössten  Theil 
wieder  entfernt.  Alsdann  spült  man  das  Ganze  in  ein  Becherglas, 
erwärmt,  wenn  nöthig,  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  ver- 
dünnt mit  heissem  Wasser  auf  250  bis  300  cc.  Nach  mehrstündigem 
Stehen  filtrirt  man  den  unlöslichen  Rückstand,  welcher  Baryumsulfat 
und  zuweilen  kleine  Mengen  unaufgeschlossener  Mineralien  enthält,  ab, 
wäscht  aus  und  schmilzt  mit  Natriumcarbonat.  Die  Schmelze  wird  mit 
heissem  Wasser  behandelt,  der  Rückstand  abflltrirt,  gut  ausgewaschen 
und  auf  dem  Filter  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst.  Das  ausgewaschene 
Filter  wird  verbraunt,  die  Asche  mit  etwas  Natriumcarbonat  geschmolzen, 
die  Schmelze  in  Salzsäure  gelöst  und  der  alkalischen  Lösung  zugefügt, 
die  nun  nach  der  Reduction  der  Chromsäure  mit  der  Hauptlösung  ver- 
•einigt  wird.  Die  salzsaure  Lösung  des  Schmelzrückstandes,  welche  das 
Baryum  enthält,  wird  bis  auf  einige  Tropfen  verdampft,  mit  Wasser 
verdünnt,  mit  Schwefelsäure  gefällt  und  das  Fiitrat  vom  Baryumsulfat 
gleichfalls  der  Hauptlösung  zugefügt.  Die  letztere,  welche  vollkommen 
klar  sein  muss  und  das  Eisen  und  Chrom  als  Sesquioxyde  enthält,  wird 
hierauf  mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt,  und  der 
ontstandene   Niederschlag   mit   verdünnter   Salzsäure   wieder   in  Lösung 


■)  American  chemical  Journal  IS,  106. 
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gebracht.  Nach  dem  Zufügen  einiger  Tropfen  Essigsäure  wird  dio 
Lösung  siedend  mit  Ammoniak  in  sehr  geringem  Ueberschusse  gefällt^ 
mehrere  Minuten  im  Sieden  erhalten  und  der  Niederschlag  abtiltrirt. 
Es  genügt,  den  letzteren  annähernd  auszuwaschen;  dagegen  muss  das 
sich  ergebende  Filtrat  geprüft  werden,  ob  durch  Ammoniak  keine 
weitere  Fällung  entsteht.  Der  Niederschlag  wird  in  heisser  verdünnter 
Salzsäure  gelöst  und  das  ausgewaschene  Filter  in  einem  grossen  Platin- 
tiegel verbrannt,  in  welchem  alsdann  die  auf  ein  kleines  Volumen  ge- 
brachte Lösung  bis  nahe  zur  Trockne  verdampft  wird.  Durch  Zufügen 
einer  genügenden  Menge  Wasser  werden  die  Salze  wieder  gelöst  und 
nach  und  nach  kleine  Mengen  von  festem  Natriumcarbonat  unter  be- 
ständigem Umrühren  eingetragen,  bis  eine  feste,  trockene  Masse  entsteht. 
Ist  Natriumcarbonat  in  genügendem  Ueberschusse  vorhanden,  so  wird 
die  Masse  ausgetrocknet,  allmählich  stärker  erhitzt  und  etwa  ^/^  Stunde 
im  Schmelzen  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  wird  unter  Zufügen  einer 
kleinen  Menge  Natriumnitrat  ^)  nochmals  kurze  Zeit  zum  Schmelzen 
erhitzt,  die  Schmelze  an  den  Tiegelwandungen  ausgebreitet  und  mit  dem 
Gebläse  rasch  abgekühlt.  Bei  der  Behandlung  der  Schmelze  mit  kochen- 
dem Wasser,  Abfiltriren  und  Auswaschen  des  Rückstandes,  geht  nun 
das  Chrom  und  die  Phosphorsäure  vollständig  in  Lösung,  während  die 
Titansäure  in  dem  Rückstand  bleibt.  Der  letztere  wird  in  heisser  ver- 
dünnter Salzsäure  gelöst,  das  Filter  verbrannt,  die  Asche  mit  Kalium- 
bisulfat geschmolzen  und  die  Lösung  der  Schmelze  mit  der  Salzsäuren 
Lösung  vereinigt.  Zur  Bestimmung  der  Titansäure  benutzt  der  Ver- 
fasser die  Methode  von  F.  A.  Gooch*),  welche  auf  der  Unlöslichkeit 
des  Titansäurehydrats  in  kochender  verdünnter  Essigsäure  beruht.  Da* 
vorhandene  Eisen  wird  nach  G  o  o  c  h  zuvor  aus  der  mit  Weinsteinsäure^ 
versetzten  ammoniakalischen  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt, 
die  Weinsteinsäure  durch  Permanganatlösung  in  schwefelsaurer  Lösung 
zerstört  und  das  ausgeschiedene  Manganoxydhydrat  durch  schweflige 
Säure  wieder  gelöst.  Der  Verfasser  hat  es  als  zweckmässig  befunden^ 
alsdann  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  zu  machen,  hierauf  sofort 
Essigsäure  im  Ueberschuss  hinzuzufügen  und  unter  Zusatz  von  schwef- 
liger Säure  zu  kochen.     Das  abgeschiedene  Titansäurehydrat,  dem  nocli 


1)  Der  Zusatz  von  Salpeter  ist  nicht  unbedingt  erforderlich,  bewirkt  aber 
sicher  eine  vollständige  Oxydation. 

2)  Diese  Zeitschrift  26,  242  (1887). 
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etwas  Aluroinium  beigemengt  ist,  wird  mit  Wasser  ausgewaschen,  welchem 
schweflige  Säure  und  etwas  Essigsäure  zugesetzt  ist;  vor  der  letztem 
Abscheidung  der  Titansäure  ist  vorhandenes  Platin  durch  Fällung  mit 
Schwefelwasserstoff  zu  entfernen. 

Aus  dem  Fil träte,  welches  das  Chrom  und  die  Phosphorsäure  ent- 
hält, wird  das  Aluminium  durch  Erhitzen  mit  Ammoniumnitrat  ab- 
geschieden, der  Niederschlag  abßltrirt  und  mit  einer  Lösung  von  salpeter- 
saurem Aromon  ausgewaschen.  Derselbe  kann  alsdann  in  verdünnter 
Salpetersäure  gelöst  und  die  Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung  gefällt 
werden. 

Zur  Abscheidung  des  Chroms  wird  das  Filtrat  angesäuert,  gekocht, 
mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  frisch  bereitetem  Schwefelammonium 
gefällt.  Den  ausgewaschenen  Niederschlag  löst  man  in  heisser  verdünn- 
ter Salpetersäure,  fügt  zu  der  eingedampften  Lösung  chlorsaures  Kali, 
bringt  zum  Kochen,  verdampft,  verdünnt  mit  kaltem  Wasser  und  gibt 
eine  gesättigte  Lösung  von  Natriumbicarbonat  in  geringem  Ueberschusse 
hinzu,  wodurch  geringe  Mengen  hier  noch  vorhandener  Thonerde  ab- 
geschieden werden.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  die  Thonerde 
abfiltrirt  und  mit  einer  massig  verdünnten  Lösung  von  Natriumbicarbonat 
ausgewaschen.  Das  Filtrat  wird  angesäuert,  die  Chromsäure  reducirt 
und  in  einer  Platinschale  mit  Schwefelammonium  gefällt.  Zur  voll- 
ständigen Entfernung  der  Alkälisalze  wird  der  abßltrirte  Niederschlag 
wieder  gelöst,  nochmals  gefällt  und  schliesslich  als  Chromoxyd  gewogen. 

Diese  von  Baubigny  vorgeschlagene  Methode  zur  Trennung  des 
Aluminiums  vom  Chrom  ergibt  gute  Resultate,  wenn  die  Lösung  kein 
Eisen  und  nur  wenig  Aluminium  enthält. 

Wie  aus  den  mitgetheilteu  Beleganalysen  hervorgeht,  ergaben  sich 
nach  vorstehender  Methode  bei  wiederholter  Ausführung  gut  überein- 
stimmende Resultate. 

Zur  Bestimmung  des  Titans  und  des  Baryums  in  Silicaten  zersetzt 
W.  F.  H  i  1 1  e  b  r  a  n  d  ^)  das  Mineral  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure 
und  verdampft   wiederholt,  bis  die    erstere  vollständig   ausgetrieben  ist^ 


1)  Bulletin  of  the  United  States  Geological  Survey  No.  148.  S.  15  (1897> 
nnd  No.  176,  S.  67  (1900). 
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Selbst  Sparen  zurückbleibender  Fluorverbindungen  beeinträchtigen  dl« 
Genauigkeit  der  Titansäurebestimmung.  ^) 

Die  Sulfate  werden  mit  verdünnter,  mindestens  5  procentiger  Schwefel 
säure  aufgenommen,  zum  Kochen  erhitzt,  der  Rückstand  abtiltrirt  unc 
ausgewaschen.  Man  schmilzt  den  Rückstand  zur  Zersetzung  noch  vor 
handener  Mineralien  mit  Natriumcarbonat,  behandelt  die  Schmelze  mi 
heissem  Wasser,  filtrirt,  löst  den  ausgewaschenen  Rückstand  in  einigei 
Tropfen  heisser  verdünnter  Salzsäure  und  fällt  aus  dieser  Lösung  da 
Baryum  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure.  Um  Spurei 
von  Calcium  oder  auch  Strontium  aus  dem  Baryumsulfat  zu  entfernen 
genügt  es,  dasselbe  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  lösen  und  durcl 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  abzuscheiden.  Sind  dagegen  grösser« 
Mengen  von  Strontium  vorhanden,  so  führt  man  die  Sulfate  in  Chlorid« 
über  und  bewirkt  die  Trennung  mit  chromsaurem  Ammon. 

Nachdem  man  das  kleine  Filtrat  von  dem  Baryumsulfat  verdampft 
und  mit  der  Hauptlösung  vereinigt  hat,  wird  das  Titan  mit  vollkommei 
fluorfreiem  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt  und  auf  colorimetrischem  Wege 
nach  A.  Weiler^)  bestimmt.  Zu  bemerken  ist  hierbei,  dass  nacl: 
Dunnington*)  die  zu  prüfende  Titansäurelösung  mindestens  5  ^/^ 
Schwefelsäure  enthalten  muss,  damit  keine  Umwandlung  in  Metatitan- 
säure  stattfindet.  Die  Ausführung  der  Bestimmungen  erfolgt  unter  An- 
wendung vierseitiger,  rechtwinkliger  Gefässe  in  einem  besonders  con- 
struirten  Beobachtungskasten,  wie  bereits  Weller  vorgeschlagen  hat. 
In  Ermangelung  eines  solchen  Apparates  kann  die  Bestimmung  auch 
mit  dem  Soleil  -  Duboscq 'sehen  Colorimeter  oder  in  einfachen 
N  essler 'sehen  Röhren  ausgeführt  werden.  Hillebrand  bestätigt 
die  Angaben  von  Weller,  dass  concentrirte,  mithin  stark  gefärbte 
Lösungen  weniger  zum  Vergleich  geeignet  sind,  als  vcrdünntere  Lösungen 
(100  cc  =  0,001  ^  TiOg),  und  dass  kleine  Mengen  von  Eisen  die  Be- 
stimmungen nicht  beeinflussen.  Ist  Eisen  in  grösserer  Menge  vorhanden, 
so  muss  dasselbe  entweder  zuvor  entfernt  oder  eine  Correctur  in  Rech- 


1)  Die  letzten  Spuren  von  Fluorwasserstofisäure  lassen  sich  nach  dem  Ver- 
fasser vielleicht  dadurch  austreiben,  dass  man  die  Sulfate  und  Fluorverbindungen 
durch  Schmelzen  mit  Borsäure  zersetzt  und  die  letztere  nach  Jan  nasch  durch 
Verdampfen  mit  Methylalkohol,  der  mit  trockenem  Chlorwasserstoffgas  gesättigt 
ist,  entfernt. 

«)  Diese  Zeitschrift  28,  410  (1884). 

3)  The  Journal  of  the  American  cheinical  Society  18,  210. 
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iiung  gebracht  werden.  Nach  dem  Verfasser  entsprechen  0,1  ^  Eisen- 
oxyd in  100  cc  einer  Lösung,  welche  5  ^/^  Schwefelsäure  enthält,  etwa 
0,2  my  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirter  Titansäure. 

Die  Bestimmung  der  Titansäure  kann  zweckmässig  auch  bei  der 
Hauptanalyse  des  Silicats  (Schmelze  mit  Natriumcarbonat)  erfolgen, 
nachdem  man  die  Kieselsäure  abgeschieden  und  die  durch  Fällung  mit 
Ammon  erhaltene  Gesammtmenge  von  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Titan- 
säure gewogen  und  durch  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  wieder  in 
Lösung  gebracht  hat.  In  der  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  der 
Schmelze  reducirt  man  zunächst  das  Eisen  mit  Schwefelwasserstoff, 
tiltrirt,  entfernt  den  letzteren  durch  Kochen  im  Kohlensäurestrom  und 
bestimmt  das  Eisen  titrimetrisch  mit  Permanganatlösung.  Die  titrirte 
Lösung,  welche  erforderlichenfalls  einzudampfen  ist,  bis  das  Volumen 
unter  100  cc  beträgt,  wird  alsdann  mit  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt 
und  in  einem  Messgefäss  mit  verdünnter  Schwefelsäure  so  weit  verdünnt, 
dass  die  Lösung  eine  schwächere  Färbung  zeigt  als  die  Vergleichs- 
lösung. 

Bei  der  Analyse  von  Gesteinen,  Thonen  u.  s.  w.,  deren  Gehalt  an 
Titansäure  meist  unter  einem  Procent  beträgt,  aber  auch  bis  auf  zwei 
und  drei  Procent  ansteigt,  stimmen  die  Resultate  der  colorimetrischen 
Methode  mit  denjenigen  der  besten  gewichtsanalytischen  Methoden  voll- 
kommen überein. 

Beträgt  die  Menge  der  vorhandenen  Titansäure  mehr  wie  4 — 5  ®/q, 
so  bestimmt  man  dieselbe  am  besten  nach  der  gewichtsanalytischen 
Methode  von  F.  A.  Gooch^).  Das  Eisen  wird  nach  Go och  zunächst 
dadurch  entfernt,  dass  man  in  die  schwach  ammoniakalische,  mit  Wein- 
steinsäure versetzte  Lösung  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Hierbei  wird 
jedoch  nach  den  Beobachtungen  von  Cathrein^)  auch  ein  Theil  der 
Titansäurc  gefällt;  es  ist  daher  rathsam,  das  Eisen  nach  Zufügen  von 
Weinsteinsäure  durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  erst  zu  redu- 
ciren  und  dann  durch  Ammoniak  und  nochmaliges  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff abzuscheiden.  Die  sonstige  Ausführung  der  Methode  erfolgt 
genau  nach  den  Angaben  von  Gooch  unter  Berücksichtigung  der  ge- 
ringen Abänderungen,    welche   Th.  M.  Chatard,    wie  oben  erläutert, 

« 

vorgeschlagen  hat. 

1)  Diese  Zeitschrift  26,  242  (1887). 

5)  Zeitschrift  f.  Kryst.  6,  243  und  7,  250. 
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Ist  neben  der  Titansäare  Zirkonerde  vorbanden,  so  moss  die  letztere 
bei  Anwendung  der  Go och 'sehen  Methode  zuvor  abgeschieden  werden. 
Zu  diesem  Zweck  wird  das  Mineral  durch  Schmelzen  mit  Natrium- 
carbonat  aufgeschlossen  und  der  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  sich 
ergebende  unlösliche  Rückstand  in  warmer,  ganz  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst.  Das  Filter  mit  den  noch  ungelösten  Antheilen  wird  ver- 
brannt, die  Asche  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  verdampft,  der 
Rückstand  mit  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  aufgenommen  und  das 
Filtrat  mit  der  ersten  Lösung  vereinigt.  Hierauf  oxydirt  H  i  1 1  e  b  r  a  n  d 
die  concentrirte  Lösung,  welche  nicht  viel  mehr  als  ein  Procent  Schwefel- 
säure enthalten  darf,  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  versetzt  mit  einigen 
Tropfen  einer  Lösung  von  Natriumorthophosphat  und  lässt  24  bis  48 
Stunden  in  der  Kälte  stehen,  wobei  man,  sofern  die  Titanfärbung 
schwächer  wird,  nochmals  etwas  Wasserstoffsuperoxyd  hinzugibt.  Die 
Zirkonerde,  welche  sich  als  unreines  Phosphat  abscheidet,  wird  abiiltrirt. 
ausgewaschen,  geglüht  und  mit  Natrium carbonat  geschmolzen.  Nachdem 
man  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt  und  den  Rückstand  mit  ein 
wenig  Kaliumbisulfat  aufgeschlossen  hat,  löst  man  in  heissem  Wasser 
und  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  und  fällt  die  concentrirte 
Lösung  (20  rc),  nach  Zufügen  einiger  Tropfen  Wasserstoffsuperoxyd» 
wiederum  mit  Natriumphosphat.  Man  erhält  nun  reine  Zirkonerde, 
welche  bei  geringer  Menge  direct  als  Phosphat  gewogen  wird,  während 
sich  die  gesammte  Titansäure  im  Filtrat  befindet  und  nun  nach  G  o  o  c  h 
bestimmt  werden  kann. 

Die  vorstehende  Trennung  der  Titansäure  und  Zirkonerde  gründet 
sich  auf  eine  Methode  von  G.  H.  Bailey^),  welcher  die  Zirkonerde 
in  gleicher  Weise,  jedoch  ohne  Natriumphosphat,  abgeschieden  hat. 
Nach  Bailey  soll  die  Zirkonerde  bereits  durch  das  Wasserstoffsaper- 
oxyd als  ein  Peroxydhydrat  gefällt  werden.  Diese  Angabe  fand  Hille- 
brand  durch  seine  Versuche  nicht  bestätigt,  vielleicht,  weil  ihm  kein 
genügend  concentrirtes  Wasserstoffsuperoxyd  zur  Verfügung  stand. 

Zur  Trennung  des  Titans  von  Eisen  und  Aluminium  erhitzt  Ch. 
Baskerville^)  die  neutralisirte  Lösung  der  Chloride  bei  Gegenwart 
von  schwefliger  Säure  einige  Minuten  lang  zum  Kochen.  Die  abge- 
schiedene Titansäure,    welche  sich  leicht  filtriren  lässt,    soll   bereits  bei 


1)  Journal  of  the  chemical  Society  49,  149  u.  481. 

^}  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  16,  427. 
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einmaliger  Fällung  vollkommen  frei  von  Eisen  sein.  Hillebrand 
fand  bei  Anwendung  der  Methode  auf  titanhaltige  Eisenerze  bestätigt, 
dass  die  Titansäure  vollständig  gefällt  wird,  dagegen  enthielt  sie  stets 
eine  geringe  Menge  Eisen.  Ebenso  ist  es  wahrscheinlich,  dass  vor- 
handene Zirkonerde  und  auch  Phosphorsäure  mit  in  den  Niederschlag 
übergehen. 

Bei  der  Untersuchung  von  Eisenerzen  wird  nach  einem  Vorschlage 
von  J.  Jas.  Morgan^)  das  Erz  mit  der  wässrigen  Lösung  von  1  g 
Ammoniumphosphat  gemischt,  in  Salzsäure  gelöst  und  zur  Trockne  ver- 
dampft. Man  nimmt  mit  verdünnter  Salzsäure  auf,  filtrirt  den  unlöslichen 
Rückstand,  welcher  alles  Titan  als  Eisenphosphotitanat  enthält,  ab, 
wäscht  aus  und  schmilzt  mit  der  zehnfachen  Menge  Natriumcarbonat. 
Die  Schmelze  behandelt  man  mit  wenig  heissem  Wasser,  filtrirt,  wäscht 
mit  heissem  Wasser  aus  und  erhitzt  den  geglühten  Rückstand  mit  Qg 
Kaliumbisulfat  ^/^  Stunde  auf  dunkle  Rothgluth.  Nach  dem  Erkalten 
löst  man  die  Schmelze  in  10  cc  Salzsäure  und  50  cc  schwefliger  Säure 
und  ßltrirt.  Hierauf  verdünnt  man  das  Filtrat,  versetzt  mit  einer 
Lösung  von  20  g  Natriumacetat,  fügt  ^6  ^^^  Volumens  Essigsäure  hinzu 
und  erhitzt  einige  Minuten  zum  Kochen.  Die  abgeschiedene  Titansäure 
wird  sodann  in  bekannter  Weise  bestimmt. 

Bei  Gusseisen  löst  man  nach  Zusatz  von  Ammoniumphosphat  in 
Salpetersäure,  verdampft  zur  Trockne,  nimmt  mit  Salzsäure  auf  und 
behandelt,  nachdem  man  nochmals  zur  Trockne  verdampft  hat,  wie  oben 
angegeben. 

J.  Brakes^)  löst  das  zu  untersuchende  Eisenerz  in  Salzsäure  und 
schmilzt  den  unlöslichen  Rückstand  mit  Natriumkaliumcarbonat ;  die 
Schmelze  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  der  Hauptlösung  vereinigt. 
Alsdann  versetzt  man  mit  Ammoniak  bis  zur  sehr  schwach  sauren  Reaction 
und  lässt  mit  schwefliger  Säure  stehen,  bis  die  Lösung  farblos  erscheint. 
Zur  Abscheidung  der  Titansäure  erhitzt  man  hierauf  30  Minuten  lang 
zum  Kochen,  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  aus  und  glüht.  Nach 
Verflüchtigung  der  Kieselsäure  durch  Behandlung  mit  Flusssäure  und 
Schwefelsäure  bleibt  nunmehr  reine  Titansäure  zurück. 

Zur  Bestimmung  des  Titans  in  Erzen  nach  der  colorimetrischen 
Methode  von  A.  Well  er  mischt  W.  A.  Noyes^)   0,1(7   des   fein   ge- 

1)  Chem.  News  76,  134 

^)  Journal  of  the  soc.  of  chem.  industry  18,  1097. 

S)  Journal  of  the  soc.  of  chem.  industry  10,  485. 
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pulverten  Minerals  in  einem  Platintiegel  mit  0,2(7  fein  gepulvertem 
Fluornatrium  und  erhitzt  vorsichtig  ohne  Mischen  mit  3  g  Natriampyro- 
Sulfat  bis  Schwefelsäurcdämpfe  in  reichlichen  Mengen  entweichen.  Die 
erkaltete  Masse  wird  in  15  bis  20  cc  kaltem  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
filtrirt  und  ein  etwa  verbleibender  Rückstand  nochmals  der  gleichen 
Behandlung  unterworfen.  Das  Filtrat,  dessen  Volumen  sammt  Wasch- 
wasser nicht  mehr  wie  30  cc  betragen  soll,  versetzt  man  mit  einem 
Cubikcentimeter  Wasserstoffsuperoxyd  und  einigen  Cubikcentimetern  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  vergleicht  sodann  die  gefärbte  Lösung  mit 
den  in  gleicher  Weise  behandelten  Titansäurelösungen  von  bekanntem 
Gehalt  Im  Gegensatz  zu  den  Beobachtungen  von  Weller  hat  Noyes 
gefunden,  dass  die  Bestimmungen  bereits  durch  kleine  Mengen  von 
Eisen  beeinflusst  werden,  namentlich  wenn  die  Menge  der  Titansäare 
nur  gering  ist.  Der  Verfasser  hält  es  daher  für  rathsam,  die  Vergleichs- 
lösungen mit  so  viel  einer  Lösung  von  Eisenammoniakalaun  zu  versetzen, 
dass  dieselben  die  gleiche  Färbung  zeigen  wie  die  Lösung  des  Minerals, 
und  erst  dann  das  Wasserstoffsuperoxyd  hinzuzufügen.  Verfährt  man 
in  dieser  Weise,  so  kann  das  Titan  auch  bei  Gegenwart  beträchtlicher 
Mengen  von  Eisen  genau  bestimmt  werden,  und  es  lassen  sich  noch 
0,02  w?//  Titansäure  in  30  cc  Lösung  neben  0,1^^/  Eisenoxyd  als  Sulfat 
erkennen. 

Um  das  Titan  qualitativ  rasch  nachweisen  zu  können,  behandelt 
man  eine  kleine  Menge  des  gepulverten  Minerals  wie  oben  beschrieben 
und  kühlt  die  Schmelze  rasch  ab.  Man  erhitzt  mit  2 — 3  er  verdünnter 
Schwefelsäure  und  1 0  cc  Wasser,  theilt  die  Lösung  in  zwei  Tlieile  und 
gibt  zu  der  einen  Hälfte  einige  Tropfen  Wasserstoffsuperoxyd.  Eine 
Vergleichung  beider  Lösungen  lässt  nun  sofort  erkennen,  ob  Titansäure 
vorhanden  ist. 

J.  Brakes^)  hat  ein  Verfahren  von  Ch.  Baskerville-)  zur 
Analyse  titanhaltiger  Erze  in  folgender  W^eise  abgeändert:  0,5(7  Erz 
werden  mit  0,5  g  Fluornatrium  und  5  g  Kaliumbisulfat  im  Platintiegel 
bis  zum  ruhigen  Fluss  geschmolzen  und  dann  noch  15  bis  20  Minuten 
zu  schwacher  Rothgluth  erhitzt.  Die  Schmelze  löst  man  in  50  cc 
lOprocentiger  Schwefelsäure  und  filtrirt  in  einen  500  cc  fassenden  Mess- 


1)  Journal   of  the   soc.   of  ehem.   industry    20,  23.   —   Stahl   und  Eisen 
21,  692. 

2)  Journal  of  the  soc.  of  ehem.  iudnstry  19,  419. 
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kolben.  Der  ausgewaschene  Rückstand  mass  eventuell  nochmals  mit 
Kaliumnatriumcarbonat  aufgeschlossen,  die  Schmelze  wieder  mit  Schwefel- 
säure behandelt  und  das  Filtrat  mit  dem  ersten  vereinigt  werden.  Die 
Lösung  wird  auf  500  cc  gebracht  und  100  cc  derselben  werden  in  einem 
N  e  s  s  1  e  r  *schen  Cylinder  mit  5  cc  Wasserstoffsuperoxyd  geschüttelt.  In 
einen  zweiten  Cylinder  bringt  man  100  cc  lOprocentige  Schwefelsäure 
und  so  viel  einer  Ferrosulfatlösung,  als  dem  Eisengehalt  von  0,1 5^  Erz 
entspricht,  ferner  5  cc  Wasserstoffsuperoxyd  und  so  viel  einer  Titan-^ 
Säurelösung,  dass  beide  Lösungen  bei  auffallendem  Licht  den  gleichen 
Farbenton  zeigen. 

Zur  Herstellung  der  Titansäurelösung  schmilzt  man  1  g  reine  Titan- 
säure im  Platintiegel  mit  8  g  Kaliumnatriumcarbonat,  löst  in  100  cc 
Wasser  und  30  cc  concentrirter  Schwefelsäure  und  filtrirt.  Der  Rück- 
stand wird  nochmals  mit  2  g  des  Gemisches  geschmolzen,  die  Schmelze 
gelöst  und  die  vereinigten  Lösungen  auf  ein  bestimmtes  Volumen  ge- 
bracht. Um  den  Gehalt  der  Lösung  zu  ^ontroliren,  fällt  man  10  cc 
mit  Ammoniak  und  glüht  den  abfiltrirten  und  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag ;  den  gewogenen  Glührückstand  befeuchtet  man  mit  1  bis  2  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure  und  einigen  Cubikcentimetem  Flusssäure, 
verdampft  und  wägt  nochmals.  Die  Eisenlösung  wird  bereitet,  indem 
man  hg  Ferrosulfat  unter  Zusatz  von  100 cc  Schwefelsäure  zu  einem 
Liter  löst. 

Die  sehr  empfindliche  Reaction  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und 
Schwefelsäure  auf  Titanverbindungen  ist  nach  L.  L  e  v  y  ^)  bei  Gegen- 
wart von  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  nicht  anwendbar;  eben  so 
unsicher  ist  der  Nachweis  durch  Umwandlung  in  violettes  Trichlorid. 
Levy  hat  deshalb  das  Verhalten  des  Titans  und  einiger  anderen  Me- 
talle zu  den  Alkaloiden  und  den  Phenolen  studirt  und  hierbei  gefunden, 
dass  sowohl  das  Morphin  als  auch  das  Brucin  ein  sehr  scharfes  Reagens 
auf  Titan  ist.  Der  Verfasser  hat  die  Farbenreactionen  des  Titans, 
Arsens,  Zinns,  Vanadins,  Antimonoxyds  und  Wismuthoxyds  in  einer 
Tabelle  zusammengestellt  und  gibt  einen  analytischen  Gang  an,  nach 
welchem  die  genannten  Verbindungen  neben  einander  nachgewiesen 
werden  können. 


1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (6.  serie)  25,  433.  —  Chem.  Central- 
blatt  68,  1,  735. 
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J.  Jones ^)  ist  es  gelungen,  titanhaltige  Mineralien,  welche  bei 
der  Behandlung  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  nicht  zersetzt  worden, 
dadurch  vollständig  aufzuschliessen,  dass  er  das  feine  Pulver  in  einer 
Druckflasche  mit  einer  Mischung  gleicher  Volumtheile  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Wasser  auf  200®  C.  erhitzte. 

L.  Schneider^)  schlägt  zur  Bestimmung  des  Titans  und  einiger 
seltenen  Elemente  im  Stahl  vor,  in  folgender  Weise  zu  verfahren. 

Man  löst  12  g  Stahl  in  150  cc  Salpetersäure  von  1,2  specifischem 
Oewicht,  gibt  12  ^  Weinsteinsäure  hinzu,  erwärmt  mit  überschüssigem 
Ammoniak  und  fällt,  nachdem  sich  der  entstandene  Eisenniederschlag 
wieder  vollständig  gelöst  hat,  die  verdünnte  Lösung  in  einem  2  /  fassenden 
Messkolben  mit  Schwefelammonium.  1,5  2  des  Filtrats  werden  verdampft, 
indem  man  zuletzt  wiederholt  concentrirte  Salzsäure  hinzufügt,  um  die 
Weinsteinsäure  zu  zerstören.  Hierauf  bringt  man  vollständig  zur  Trockne, 
verjagt  die  Ammonsalze  durch  Glühen  in  einer  Platinschale  und  entfernt 
vorhandene  Kieselsäure  durch  Verdampfen  mit  einigen  Tropfen  Schwefel- 
säure und  Flusssäure.  Der  Rückstand  kann  neben  Titan,  Aluminium, 
Zinn,  Antimon,  Vanadin,  Kalk  und  Magnesia  enthalten,  deren  Bestim- 
mung keine  besonderen  Schwierigkeiten  bietet.  Um  vorhandenes  Titan 
zu  bestimmen,  schmilzt  man  den  Rückstand  mit  Natriumcarbonat  und 
bringt  die  Schmelze  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Lösung.  Versetzt  man  hierauf  mit  einigen  Tropfen  Wasserstoffsuper- 
oxyd, so  gibt  sich  die  Titansäure  zu  erkennen  und  kann  auf  colori- 
metrischem  Wege  bestimmt  werden. 

Zur  Trennung  des  Wolframs  und  des  Titans  mischt  Ed.  Defacqz^) 
die  zu  untersuchende  Probe,  entweder  das  Gemenge  der  Säuren  beider 
Metalle  oder  auch  eine  Legirung,  in  einem  Platintiegel  mit  der  7 — 8  fachen 
Menge  eines  Gemisches  gleicher  Theile  Kaliumnitrat  und  Kaliumcarbonat. 
Man  erhitzt  20  bis  30  Minuten  zu  dunkler  Rothglnth  und  nimmt  die 
erkaltete  Masse  mit  Wasser  auf.  Nachdem  man  das  Ganze  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  wieder  mit  Wasser  aufgenommen 
hat,  wird  der  unlösliche  Antheil  abfiltrirt,  zuerst  durch  Decantation  und 
dann  auf  dem  Filter  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem 
Ammon  vollständig  ausgewaschen.     In  dem  Filtrate  wird   das  Wolfram 


»)  Chem.  News  66,  8. 

^  Oesterr.  Zeitschrift  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  40,  471. 

^)  Comptes  rendus  128,  823. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  809 

in  bekannter  Weise  mit  salpetersaarem  Qaecksilberoxydui  abgeschieden. 
Der  unlösliche  Rückstand  wird  getrocknet,  geglüht,  mit  Kaliumbisnlfat 
geschmolzen  und  das  Titan  wie  üblich  bestimmt. 

Zu  beachten  ist,  dass  bei  der  Schmelze  keine  volle  Rothglnth  er- 
reicht and  das  Erhitzen  nicht  zu  lange  fortgesetzt  wird. 

H.  Moissan^),  welcher  metallisches  Titan  im  elektrischen 
Ofen  dargestellt  hat,  schildert  die  Eigenschaften  and  das  Verhalten 
dieses  Metalls.  Bei  der  Analyse  desselben  warde  die  gepalverte  Sub- 
stanz mit  2  Theilen  Kaliumcarbonat  und  8  Theilen  Kalisalpeter  ge- 
schmolzen. Die  weisse  Masse  wurde  mit  kaltem  Wasser  aufgenommen, 
das  ungelöste  Titanat  in  kalter  Salzsäure  gelöst  und  mit  der  ersten 
Lösung  vereinigt.  Die  Titansäure  konnte  alsdann  unter  entsprechenden 
Yorsichtsmaassregeln  mit  Ammoniak  gefällt  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  wurde  das  Titan  in  einem  Strom 
von  reinem  und  trockenem  Chlorgas  bei  dunkler  Rothglnth  verflüchtigt 
und  der  schwarze  Rückstand  im  Sauerstoffstrom  verbrannt.  Durch 
Wägung  des  unverbrennlichen  Rückstandes  ergab  sich  hierbei  zugleich 
die  Menge  der  vorhandenen  Asche. 

An  dieser  Stelle  möge  das  Aetherverfahren  von  J.  W.  Rothe*) 
in  Erwähnung  kommen,  welches  eine  verbreitete  Anwendung  gefunden 
hat  und  sich  namentlich  bei  der  Trennung  grosser  Mengen  Eisen  von 
kleinen  Mengen  Aluminium,  Mangan,  Kobalt,  Nickel,  Chrom, 
Kupfer,  Vanadin  und  Titan  bewährt.  Das  Verfahren  beruht  auf 
der  Bildung  einer  ätherlöslichen  Verbindung  des  Eisenchlorids  mit  Aether 
und  Chlorwasserstoffsäure;  die  Anwendung  desselben  erfolgt,  indem 
man  aus  der  salzsauren  Lösung  der  genannten  Metalle,  bei  geeigneter 
Concentration  der  Säure,  das  Eisen chlorid  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
entfernt.  Die  übrigen  Metalle  bleiben  in  der  salzsauren  Lösung  zurück, 
nur  Kobalt  und  Kupfer  werden  von  dem  Aether  in  geringer  Menge 
gelöst,  lassen  sich  aber  beim  Schütteln  der  ätherischen  Eisenlösung  mit 
Salzsäure  von  1.104  specifischem  Gewicht  aus  dieser  wieder  entfernen. 
Zum  Gelingen  der  Trennung  ist  erforderlich,  dass  das  Eisen  als  Chlorid 
vorhanden  ist,  und  dass  die  rückständige  ätherhaltige  Salzsäure  annähernd 
einen  Gehalt  von  21  —  22  ^Iq  Chlorwasserstoff  besitzt.  Femer  dürfen 
suspendirte  Stoffe,    wie  Kieselsäure,   Kohlenstoff  und  Filterfasem,    nicht 


1)  Ball,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  serie)  18,  964. 

2)  Mittheilungen  aus  den  KOnigl.  Versuchsanstalten  1892,  S.  132. 

Fresenius.  Zeitschrift  f.  aaaljt.  Cheml«.   XXXX.  Jahrgang.    12.  Hell.  52 
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zugegen  sein,  weil  sie  die  scharfe  Trennung  der  ätherischen  von  der 
salzsauren  Lösung  erschweren;  überschüssiges  Chlor,  Salpetersäure  und 
andere  den  Aether  zersetzende  Agentien   sind   möglichst   zu  vermeiden. 

Das  Ausschütteln  mit  Aether  kann  zwar  in  einem  gewöhnlichen 
Schtitteltrichter  vorgenommen  werden,  doch  benutzt  man  zweckmässig 
den  von  Rothe  construirten  Scheideapparat.  Derselbe  besteht  ans 
zwei  cylindrischen  Gefässen,  die  oben  durch  Glashähne  verschli essbar 
sind  und  unten  durch  ein  Rohr  mit  einem  Dreiweghahn  in  Verbindung 
stehen. 

Man  verdampft  zunächst  die  zu  untersuchende  Lösung,  nach  vor- 
heriger Abscheidung  der  Kieselsäure  und  nach  Ueberführung  etwa  vor- 
handenen Eisenchlorürs  in  Chlorid,  durch  Oxydation  mit  einigen  Tropfen 
concentrirter  Salpetersäure,  bis  auf  etwa  10  rc.  Die  concentrirte  Lösung 
bringt  man  hierauf  mittelst  eines  Trichters  mit  langer  Röhre  in  ein 
Gefäss  des  Scheideapparates  und  spült  mit  Salzsäure  von  1,124  speci- 
fischem  Gewicht  nach,  bis  das  Flüssigkeitsvolumen  55 — 6b  cc  beträgt. 
Alsdann  füllt  man  in  das  andere  Gefäss  100  cc  Aether,  erzeugt  über 
diesem  mit  einem  Kautschukgebläse  geringen  Ueberdruck,  setzt  beide 
Gefässe  durch  den  Dreiweghahn  in  Verbindung  und  drückt  den  Aether 
vorsichtig  in  die  Lösung.  Da  sich  die  Flüssigkeiten  hierbei  erwärmen^ 
kühlt  man  sie  ab  und  schüttelt  sodann  bei  geschlossenen  Hähnen  tüchtig 
durch.  Man  überlässt  einige  Minuten  der  Ruhe,  bis  sich  die  beiden 
Flüssigkeiten  scharf  von  einander  getrennt  haben  und  befördert  die 
untere  unter  Anwendung  des  Kautschukgebläses  in  das  andere  Gefäss. 
Hierauf  schliesst  man  die  Hähne  wieder,  schüttelt  abermals  kräftig  und 
lässt  stehen.  Nun  wird  ein  sich  etwa  abscheidender  Rest  der  salzsauren 
Lösung  noch  in  das  andere  Gefäss  übergeführt  und  die  ätherische  Eisen- 
lösung nach  Umstellung  des  Dreiweghahns  aus  dem  Apparate  entleert. 
Nach  dem  Schliessen  des  Dreiweghahns  spült  man  das  Gefäss,  in  welchem 
sich  die  ätherische  Eisenlösung  befand,  mit  Aether  nach,  drückt  die 
sich  etwa  noch  abscheidende  salzsaure  Lösung  zur  Hauptmenge  und 
lässt  die  ätherische  Waschflüssigkeit  gleichfalls  abfliessen.  Alsdann 
wird  in  gleicher  Weise  noch  eine  zweite  Extraction  mit  100  cc  Aether 
vorgenommen,  worauf  man  die  salzsaure  Lösung  bei  massiger  Wärme 
verdampft  und  die  Trennung  der  vom  Eisen  geschiedenen  Metalle  nach 
bekannten  Methoden  ausführt. 

Sind  Kupfer  oder  Kobalt  in  grösserer  Menge  vorhanden,   so    muss 
man   beide   ätherische  Lösungen  mit  je  lOcc  Chlorwasserstoffsäure   von 
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1,104  specißschem  Gewicht  nachschtttteln  and  diese  Säure  der  im  anderen 
Gefässe  befindlichen  Lösung  hinzufügen. 

Das  Verfahren  kommt  nicht  nur  bei  der  Untersuchung  von  Eisen- 
erzen, Eisen  und  Stahl  in  Anwendung,  sondern  auch  bei  Ferromangan, 
Ferronickel,  Ferrochrom  und  Ferroaluminium.  Bei  letzteren  verfährt 
man  zweckmässig  in  der  Weise,  dass  man  die  zur  Behandlung  mit 
Aether  vorbereitete  Lösung  mit  möglichst  wenig  Wasser  (10 — 12  cc)  in 
das  eine  Gefäss  des  Scheideapparates  spült  und  mit  1 00  cc  Aether 
kräftig  durchschüttelt.  Hierauf  wird  aus  dem  zweiten  Gefäss  Salzsäure 
von  1,185  specifischcm  Gewicht  unter  wiederholtem  Schütteln  so  lange 
herübergedrückt,  als  noch  eine  Farbenänderung  der  salzsauren  Lösung 
wahrzunehmen  ist;  ein  Ueberschuss  von  Salzsäure  ist  zu  vermeiden. 
Alsdann  wird  in  obiger  Weise  weiter  verfahren,  wobei  man  die  Vorsicht 
gebraucht,  die  ätherischen  Eisenlösungen  mit  je  lOcc  Salzsäure  von 
1,104  spccifischem  Gewicht  nachzuschüttein  und  letztere  dann  der  Haupt- 
lösung in  dem  anderen  Gefässe  zuzuführen. 


IIL  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

lieber  eine  empfindliche  und  wenig  bekannte  Beaotion  der 
OallusBäure  ^)  berichtet  Gioachino  Griggi^).  Fügt  man  1  cc 
Cyankaliumlösung  (1:30)  zu  einer  Iprocentigen  Lösung  von  Gallus- 
säure, so  entsteht  beim  Umschütteln  eine  hellrubinrothe  Färbung,  welche 
beim  Stehen  verschwindet,  bei  erneutem  Umschütteln  wieder  erscheint, 
um  nach  einiger  Zeit  wieder  zu  verschwinden.  Auch  Wasserstoff- 
superoxyd ruft  diese  Färbung  hervor,  so  dass  man  hierbei  auf  eine 
Oxydations Wirkung  schliessen  kann.  Bei  Digallussäure  und  Pyro- 
gallussäure  tritt  mit  der  Cyankaliumlösung  nur  eine  gelbrothe 
Färbung  auf,  welche  durch  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Pyrogallussäure 
in  gelbbraun  übergeht,  während  bei  ersterer  durch  Hinzufügen  von 
Wasserstoffsuperoxyd  eine  schmutzigweisse  Färbung  entsteht. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  227;  28,  351;  81,  88  und  82,  476. 

2)  Boll.   chim.  farm.  88,  5—6  Jan;  durch  Chera.  Centralblatt  70,  I.  454. 
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Eine  Eeaotion  nur  TJntersolieidang  von  Tannin  und  Gallus- 
säure hat  Ginstiniano  Todeschini^)  einer  PrOfung  unterzogen. 
Nach  David  liefert  eine  Auilösnng  von  Kalilauge  und  Chlorbaryum 
mit  Tanninlösung  einen  rothen  Niederschlag,  dessen  Farbe  allmählich 
an  Intensität  zunimmt,  während  mit  Gallussäure  unter  gleichen  Be- 
dingungen ein  blauer  Niederschlag  entsteht. 

Der  Verfasser  bestätigt  die  letztere  Keaction;  findet  aber,  dass 
diejenige  mit  Tannin  je  nach  der  Verdünnung  verschieden  ist. 

So  erhält  man  mit  einer  Iprocentigen  Tanninlösung  eine  grüne 
bis  grünlich-blaue,  mit  einer  0,1  procentigen  Lösung,  besonders  bei 
Anwesenheit  von  viel  Kalilauge,  eine  röthlich-gelbe  Fällung,  welche  an 
Intensität  erst  zu-,  dann  abnimmt.  Kalilauge  allein  bewirkt  mit  Tannin 
und  mit  Gallussäure  eine  grünliche  Färbung,  welche  beim  Schütteln 
mit  Luft  in  ein  intensives  Roth  übergeht. 

2.    Quantitative   Bestimmung   organischer   Körper. 

6.   Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

lieber  die  Trennung  von  Brnoin  und  Stryohnin  hat  W.  Stoeder') 
Studien  angestellt.  Dieselben  führten  zu  dem  Ergebniss,  dass  die 
Trennung  der  beiden  Alkaloide  durch  Fällen  mit  Ferrocyankalium  in 
schwefelsaurer  Lösung  ungenau  ist,  während  man  durch  die  Methode 
von  Keller^)  gute  Resultate  erzielt. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Morphins  gründet  C.  Reichard^) 
auf  die  Reduction  mittels  Silbemitrats.  Werden  nicht  zu  verdünnte 
Lösungen  von  Morphin  und  Silbemitrat  zum  Sieden  erhitzt,  so  scheidet 
sich  metallisches  Silber  pulverförmig  ab,  welches  nach  der  Filtration, 
Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  und  Veraschen  des  Filters  als 
Metall  zur  Wägung  gebracht  werden  kann.  Die  Reaction  zwischen 
dem  Alkaloid  und  Silbemitrat  vollzieht  sich  nach  folgender  Gleichnng: 
Ci7  Hi7  NO  (0H)2  +  2  Ag NOa  =  C^,  H^^  NOg  +  2  Ag  -f  2  H  NO3. 

Ist  das  Morphin  als  Salz,  zum  Beispiel  als  Sulfat,  vorhanden,  so 
tritt    die    Schwefelsäure    an    das    Reductionsproduct.     Es    entsprechen 


1)  L'Orosi  21,  328;  durch  Journal  of  the   chemical  Society  76,  II,  341. 

2)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  11,  1—5;  durch  Chem.  Centralblatt  70, 1,  506. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  83,  493. 
*)  Chemiker-Zeitung  24,  1061. 
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demnach  303  Gewichtstheile  krystalüsirtes  Morphin  C^jHjgNOß -}- H^O 
216  Gewichtstheilen  metallischen  Silbers. 

Wenn  für  die  Bestimmung  nicht  zu  verdünnte  Lösungen  geeignet 
sind,  so  darf  andererseits  die  Reduction  in  nicht  zu  concentrirter 
Lösung  stattfinden,  da  sonst  leicht  das  abgeschiedene  Silber  durch  die 
gleichzeitig  frei  gewordene  Salpetersäure  gelöst  werden  könnte. 

Die  Methode  eignet  sich  besonders  gut  fflr  die  Bestimmung  des 
Morphins  bei  Gegenwart  anderer  Alkaloide.  Von  den  letzteren  verhält 
sich  nur  eine  geringe  Zahl  reducirend  gegen  Silbemitrat. 

Enthalten  die  Lösungen  des  Morphins  Chloride  oder  liegen  die 
halogenwasserstoffsauren  Salze  desselben  zur  Untersuchung  vor,  so  wird 
natürlich  mit  dem  metallischen  Silber  gleichzeitig  die  entsprechende 
Hallogenverbindung  des  Silbers  gefällt.  In  diesem  Falle  muss  man  das 
abfiltrirte  und  ausgewaschene  Gemenge  mit  Ammoniak,  respective  einer 
Natriumthiosulfatlösung,  von  der  Halogenverbindung  des  Silbers  befreien 
und  kann  dann  wie  oben  das  restirende  Silber  zur  Wägung  bringen.  ^) 

Die  ausgeführten  Beleganalysen  sind  recht  befriedigend.  Die  Be- 
stimmungen wurden  mit  reinem  krystallisirtem  Morphinsulfat 

(C,7Hij,N03)„HjS04  +  5H,0 
ausgeführt. 

Mit  der  Bestimmung  der  Phosphorglyoerate  ^  hat  sich  £. 
Fali^res^)  eingehend  beschäftigt.  Die  Säure  besitzt  keine  Eigen- 
schaft, durch  welche  sie  direct  charakterisirt  werden  könnte,  und  man 
ist  gezwungen,  zu  ihrem  Nachweis  die  betreffende  Verbindung  zu  ver- 
aschen, den  Rückstand  in  Salpetersäure  zu  lösen  und  die  Phosphorsäure 
auf  gewöhnliche  Weise  mit  molybdänsaurem  Ammon  oder  Magnesiamixtur 
gewichtsanalytisch  zu  bestimmen.  Aber  gerade  die  Veraschung  bietet 
gewisse  Schwierigkeiten  und  muss  mit  besonderer  Vorsicht  ausgeführt 
werden,  wodurch  die  Bestimmung  wesentlich  erschwert  und  zeitraubend 
wird. 

Die  Glycerinphosphorsäure,  welche  nicht  krystallisirt,  hat  die  Zu- 
sammensetzung OH 

PO -OH 

^0  .  C3  H,  (OH)^. 

1)  Ebenso  würde  das  Behandeln  des  Gemenges  mit  heisser  verdünnter 
Salpetersäure  und  Fällen  des  Silbers  in  dem  Filtrate  als  Chlorsilber  zum  Ziele 
führen.  P.  D. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  89,  476;  40,  668. 

S)  Bull,  des  Travaux  de  la  See.  de  Pharm,  de  Bordeaux  87,  321. 
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Bei  der  Titratiob  mit  Alkali  verhält  sie  sich  gegenüber  Phenol- 
phtalel'n  als  zweibasische  Säure;  der  Farbenumschlag  ist  sehr  deutlich, 
sobald  ein  Molecül  Säure  gesättigt  ist  durch  zwei  Aequivalente  Kali, 
Natron  oder  Kalk.  Ein  Cubikcentimeter  ^/^^  Normalkalilauge  entspricht 
also  0,0086^  Glycerinphosphorsäure.  Enthält  die  Glycerinphospbor- 
säurelösung  keine  anderen  Säuren  (Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Oxal- 
säure, Weinsäure  et  cetera),  so  lässt  sich  diese  mit  ^/\^  Normalkalilauge 
und  Phenolphtaleln  titriren,  und  zwar  verwendete  der  Verfasser  dazu 
10  cc  einer  Auflösung  von  2  g  syrupförmiger  Glycerinphosphorsäure  in 
100  cc  Wasser. 

Das  Calciumphosphorglycerat  von  der  Zusammensetzung 

PO     0--^^  +2H2O, 

^O.CgHaOH), 
welches  69,9  %   Glycerinphosphorsäure  und  22,76  %   CaO  enthält,   und 

dessen  Löslichkeit   in  Wasser  nicht  unter  5  ^   sein  soll,   analysirt    der 
Verfasser  auf  folgernde  Weise: 

In  einem  geaichten  Kölbchen  von  100  cc  Inhalt  löst  man  0,2  g  des 
Salzes  in  wenig  Wasser,  fügt  20  cc  ^/,q  Normal-Oxalsäure  hinzu  und 
füllt  zur  Marke  auf.  Hat  sich  nach  einigem  Stehen  der  Niederschlag 
von  oxalsaurem  Kalk  abgesetzt,  so  filtrirt  man  die  darüber  stehende 
klare  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  Filterchen  und  bestimmt  in  50  cc 
des  Filtrates  durch  Titration  mit  Vi  0  ^^^^^^^'^^^^^^'^^^  ^^^  Phenol- 
phtaleXn  als  Indicator  die  Acidität,  welche  der  frei  gewordenen 
Glycerinphosphorsäure  und  dem  üeberschuss  der  Oxalsäure  entspricht. 
Die  Anzahl  der  Cubikcentimeter  der  verbrauchten  Lauge,  mit  2 
multiplicirt,  sei  N.  Den  Calciumoxalat-Niederschlag  sammelt  man  nun 
vollständig  und  löst  ihn  nach  dem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser 
auf  dem  Filter  in  verdünnter  Salpetersäure.  Diese  Lösung  enthält  nun 
den  gesamraten  Kalk,  sowie  die  diesem  entsprechende  Menge  Oxalsäure. 
Letztere  kann  nach  dem  Ansäuern  des  Filtrates  mit  Schwefelsäure  durch 
Kaliumpermanganat  bestimmt  werden.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter 
VioNormal-Charaäleonlösung  seien  =  P.  Der  Gehalt  des  untersuchten 
Salzes  an  Kalk  ist  dann  =  P.  0,0028  .  500  % .  Da  jedes  Cubikcentimeter 
^/ioNormal-Permangauatlösung  einem  Cubikcentimeter  ^/^  Normal-Oxal- 
säure, zugleich  einem  Cubikcentimeter  Vio^^^°^^^"^*^^^^"S®  äquivalent 
ist,  so  entspricht  die  Glycerinphosphorsäure  (N  -f-  P  —  20)  Cubikcenti- 
meter ^/i^  Normal-Kalilauge  und  der  Procentgehalt  des  Kalksalzes  an 
Glycerinphosphorsäure  beträgt  (N  +  P  —  20)  0,0086  x  5  X  100. 
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Auf  analoge  Weise  lässt  sich  die  Untersuchung  des  Ealium- 
glycerinphosphats    ausfahren,    indem    man    zur    Abscheidung  des 

Kalis  eine  alkoholische  Vio  ^^''°^*^"^®^°s^'*''®^ös'^^fi»  verwendet.  Man 
bestimmt  wiederum  im  Filtrate  die  Glycerinphosphorsäure  und  die 
überschüssige  Weinsteinsäure.  Durch  Titration  des  abgeschiedenen 
Weinsteins  erfährt  man  den  Gehalt  au  Kali  und  die  zur  Fällung  noth- 
wendige  Weinsteingäure. 

Zur  Analyse  der  glycerinphosphorsauren  Magnesia, 
respective  des  Natronsalzes,  dampft  man  die  wässrige  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  bei  50 — 60^  mit  Chlorwasserstoffsäure  ein  und  erhält  bei 
dieser  Temperatur,  bis  keine  Säuredämpfe  mehr  entweichen.  Es  findet 
hierbei  eine  Substitution  aber  keine  Verseifung  der  Glycerinphosphor- 
säure statt.  Den  Rückstand  löst  man  in  Wasser  und  titrirt  mit 
\\ ,3  Normal-Kalilauge.  Die  Abscheidung  und  Bestimmung  der  Magnesia 
aus  der  wässrigen  Lösung  des  Salzes  geschieht  durch  Hinzufügen  von 
^/i,^ Normal-Kalilauge;  nach  längerem  Stehen  wird  filtrirt  und  im  Filtrat 
der  Ueberschuss  der  Kalilauge  mit  Säure  zurücktitrirt. 

Vergleichende  Stndien  über  yersohiedene  Methoden  zur  Be- 
stimmung der  Cellnlose  in  Fichtenhölzern  hat  C.  Counder^)  aus- 
geführt. Der  Verfasser  wandte  zunächst  die  von  Hugo  Müller^ 
empfohlene  Methode  an.  Nach  dieser  werden  2  g  der  bei  100 — 115*^  C. 
getrockneten  Substanz  mit  einem  Gemenge  von  starkem  Alkohol  und 
Benzol  extrahirt  und  dann  mit  heissem  Wasser  ausgezogen.  Man 
zerquetscht  hierauf  die  Substanz  in  einem  Mörser  mittelst  eines  Buchs- 
baumpistills, bringt  sie  in  ein  weithalsiges  Stöpselglas  und  fügt  100  cc 
Wasser  hinzu.  Hierzu  setzt  man  10  cc  eines  Bromwassers,  das  2  cc 
Brom  in  500  cc  Wasser  enthält,  und  schüttelt  gut  um.  Das  Brom  wird 
sofort  absorbirt;  mit  dem  Zusatz  von  weiteren  je  10  cc  Bromwasser 
fährt  man  fort,  bis  die  Bromabsorption  nachlässt  und  nach  einem  Tage 
die  Flüssigkeit  noch  freies  Brom  enthält.  Hierauf  wird  filtrirt  und 
iiacli  dem  Auswaschen  der  Rückstand  mit  verdünntem  Ammoniak  (2  cc 
Aramonik  auf  500  cc  Wasser)  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt. 

Die  stark  gebräunte  Lösung  wird  abfiltrirt;  den  Filterrückstand 
wascht  man  aus  und  bringt  ihn  wiederum  in  die  Stöpselflasche,  wo  man 
ihn  der  gleichen  Behandlung  mit  Bromwasser  und  nachher  mit  Ammoniak 

1)  Chemiker-Zeitung  24,  368. 

-)  A.  W.  Hofmann,  Bericht  über  die  ehem.  Industrie  auf  der  Wiener 
Weltausstellung,  Bd.  III,  Abth.  I,  S.  27. 
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unterwirft.  Nach  Müller  soll  eine  viermalige  Behandlung  abwechsel 
mit  Brom  und  Ammoniak  genügen,  um  reine  Cellulose  aus  Hölzern 
erhalten.  Der  Rückstand  wird  als  reine  Cellulose  aufgefasst,  wenn 
nach  der  mehrmaligen  Behandlung  mit  Brom  und  Ammoniak  be 
Erhitzen  mit  letzterem  keine  gefärbte  Lösung  mehr  liefert.  Man  wä8< 
alsdann  den  Rückstand  mit  Wasser  und  hierauf  mit  siedendem  Alkol 
aus  und  trocknet  ihn  bei  110 — 115^  bis  zur  Gewichtsconstanz. 

Müller  zerlegt  auf  diese  Weise  die  Pflanzenstoffe  in  1)  Alkoh 
Benzol-Extract,  2)  wässriges  Extract,  3)  Cellulose  und  4)  incrustiren 
Substanzen.  Letztere  ergeben  sich  als  Differenz  der  Procentzahlen  v 
(1  +  2  +  3)  von  100. 

Co  und  er  hat  die  Extractbestimmungen  unter  1  und  2  dar 
Wägung  der  abgedampften  und  getrockneten  Extracte  ausgeführt  u 
dieselben  controlirt  durch  die  Bestimmung  der  Gewichtsabnahme  d 
extrahirten  Hölzer  durch  Wägung  der  getrockneten  Substanzen  y  < 
und  nach  der  Extraction. 

Nach  dem  Verfahren  von  Müller  erhält  Councler  erst  na 
häufiger,  bis  zu  20  maliger  Behandlung  mit  Brom  reine  Cellulose.  Die 
wird  schneeweiss  erhalten  und  die  Elementaranalyse  derselben  liefert  1 

^(^6^10^5)  ^^^  stimmende  Zahlen. 

Nach  der  Müller 'sehen  Methode  erhielt  Councler  für  Cellulc 
Resultate,  die  annähernd  übereinstimmen  mit  den  nach  Schulz 
Henneberg ^)  erhaltenen.  In  Bezug  auf  Zeitdauer  der  Ausführu 
der  Analyse  giebt  Councler  der  Methode  von  Schulze-Hennebei 
den  Vorzug. 

Das  Müll  er 'sehe  Verfahren  zeichnet  sich  durch  die  Gewinnu 
einer  sehr  reinen  Cellulose  aus,  und  versuchte  deshalb  der  Verfass< 
dessen  Methode  zu  einer  rascher  ausführbaren  zu  gestalten.  Er  erhitz 
2  g  des  Holzes  im  zugeschmolzenen  Rohre  mit  2b  cc  einer  Calcim 
bisulfitlösung  von  8®  Baume  während  4—8  Stunden   auf   110 — 140 

Der  Inhalt  des  Rohres  wird  nun  durch  Auswaschen  mit  Wasser  v< 
den  löslichen  Bestandtheilen  befreit.  Den  Rückstand  behandelt  mi 
dann  nach  den  Angaben  von  Müller  in  dem  Stöpselglase  mit  Broi 
Wasser  et  cetera.  Man  gelangt  hierbei  zwar  bedeutend  rascher  : 
einer  reinen  Cellulose,  der  Cellulosegehalt  wird  aber  immer  zu  niedr 
gefunden,  so  dass  deshalb  die  Co  und  er 'sehe  Modification  nie 
brauchbar  erscheint. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  8,  479;  16,  498;  21,  292. 


Bericht :  Specielle  analytische  Methoden.    2.  Auf  Pharmacie  hezügl.     817 

Weiterhin  wandte  der  Verfasser  die  von  Lange ^)  angegehene 
Methode  an.  Nach  dieser  werden  10^  Holz  mit  30 — 40  </  Kalihydrat 
und  Wasser  in  einem  in  einem  Oelhade  befindlichen  Gefässe  erhitzte 
Die  Temperatur  des  Oelbades  wird  gemessen  durch  ein  Thermometer, 
dessen  Kugel  sich  in  gleicher  Höhe  mit  dem  Boden  des  Gefässes 
befindet.  Man  erhitzt  das  Oelbad  allmählich  auf  188^  und  erhält  bei 
dieser  Temperatur  circa  1  Stunde  lang.  Nach  dem  Erkalten  auf  circa 
80^  bringt  man  den  Inhalt  des  Gefässes  in  ein  Becherglas.  Nach  dem 
völligen  Erkalten  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und 
hierdurch  die  in  Lösung  gegangene  Cellulose  ausgefällt.  Man  macht 
wiederum  alkalisch  und  filtrirt  unter  Yermittelung  der  Saugpumpe 
durch  einen  siebartig  fein  durchlöcherten  Platinconus.  Die  abfiltrirte 
Cellulose  wird  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Der  Aschen- 
rückstand wird  in  Abzug  gebracht.  Nach  Lange  soll  die  Bestimmung 
in  5—6  Stunden  ausführbar  sein.  Councler  konnte  dieses  nicht 
bestätigen,  und  die  erhaltenen  Resultate  fielen  auch  hier  zu  niedrig  aus. 

Von  den  angewandten  Methoden  geben  demnach  nur  die  nach 
Müller  und  Schulze-Henneberg  genügend  richtige  Resultate. 
Beide  Methoden  sind  aber  sehr  umständlich  und  zeitraubend,  so  dass 
die  Auffindung  einer  bequemen  und  exacten  Celluloscbestimmung  sehr 
wünschenswerth  wäre.  ^) 

IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

2.     Auf  Pharmacie    bezügliche. 

Von 

H.  Mühe. 

üeber   die  Werthbestimmung  von  Extraoten.     Das  D.  A.  B.  IV 

lässt  bei  der  Darstellung  einiger  wässeriger  Extracte  die  eingeengten 
wässerigen  Auszüge  durch  Weingeist  klären,  wodurch  die  Ausbeute- 
natürlich verringert  wird ;  das  Arzneibuch  hat  aber  keine  Prüfung  vor- 
geschrieben, durch  welche  man  die  vorschriftsmässige  Darstellung  am 
fertigen  Extract  nachweisen  könnte.  Zur  Unterscheidung  dieser  Extracte 
von  denen  des  D.  A.B.  III  hat  E.  Merck  ^)  einige  vorläufige  Prüfungs- 
vorschriften ausgearbeitet,  die  ich  im  Folgenden  wiedergebe. 

1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  14,  283. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  11,  57;  18,  242;  18,  354;  20,  143;  21,  601; 
24,  294;  80,  91. 

3)  Bericht  über  das  Jahr  1900,  S.  28. 
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Extractum  Cardui  benedicti:  2  g  Extract  löst  man  in  18  a?  Wasser 
lind  filtrirt  diese  Lösung.  10  cc  des  Filtrates  dürfen  nach  dem  Mischen 
mit  5  cc  Weingeist  sich  nicht  sofort  trüben.  Nach  diesem  Verfahren 
geprüft  gibt  das  Cardobenedictenextract  des  D.  A.  B.  III  sofort  eine 
reichliche  Ausscheidung. 

Extractum  Gentianae :  2  tj  Extract  löst  man  in  1 8  cc  Wasser  und 
filtrirt,  auch  wenn  das  Extract  sich  klar  lösen  sollte,  da  zur  Prüfung 
-eine  völlig  klare  Lösung  vorliegen  muss,  um  das  Resultat  nicht  zweifel- 
haft ausfallen  zu  lassen.  10  cc  dieser  Lösung  dürfen,  mit  6cc  Wein- 
geist gemischt,  innerhalb  10  Minuten  durchaus  keine  flockige  Aus- 
scheidung erkennen  lassen.  Das  Extract  des  D.  A.  B.  III  gibt  bei  dieser 
Prüfung  eine  deutliche  flockige  Ausscheidung. 

Extractum  Taraxaci:  2  g  Extract  löst  man  in  18cc  Wasser  und 
^trirt  diese  Lösung;  10  cc  hiervon  mit  lOcc  Wasser  verdünnt  dCtrfen 
nach  dem  Mischen  mit  20  cc  Weingeist  innerhalb  15  Minuten  höchstens 
eine  minimale  Trübung  aber  keine  flockige  Ausscheidung  zeigen.  Das 
Extract  des  D.  A.  B.  III  liefert  bei  dieser  Prüfung  eine  deutliche  flockige 
Ausscheidung. 

üeber  die  Kenntniss  der  Ghinaalkaloide,  speciell  des  Chinins 
hat  Ad.  Claus  ^)  eine  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht,  die  sich 
grösstentheils  gegen  die  von  M.  E.  Grimaux-)  ausgeführten  Versuche 
über  das  Verhalten  der  Jodmethylate  des  Chinins  gegen  Alkalien  richtet ; 
bei  dem  rein  theoretischen  Interesse,  welches  diese  Abhandlung  bietet, 
muss  ich  es  mir  versagen,  näher  darauf  einzugehen,  sondern  kann  nur 
auf  das  Original  verweisen. 

Zur  Bestimmung  des  Chiningehaltes  im  Chininnm  ferrocitricum 
empfiehlt  E.  Merck*),  zum  Ausschütteln  des  Alkaloides  statt  des  vom 
D.  A.  B.  IV  vorgeschriebenen  Aethers  Chloroform  anzuwenden,  welches 
man  leicht  und  vollkommen  aus  einem  Scheidetrichter  ablassen  kann, 
A\ährend  Aether  auf  der  wässerigen  Lösung  schwimmt  und  sich  deshalb 
schwer  vollständig  abgiessen  lässt.  Zur  Vereinfachung  der  etwas  um- 
ständlichen Arbeitsweise  des  Arzneibuches  schlägt  der  Verfasser  folgendes 
Verfahren  vor: 

In  einer  Schüttelflasche  löst  man  1,5//  des  Präparates  in  10  cc 
Wasser   und   gibt    10  cc  Natronlauge    und    75  cc  Aether   zu.     Nachdem 

1)  Jüurn.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  46,  330. 

-)  Comptes  reuduö  116,  117. 

3)  Bericht  über  daa  Jahr  1900,  S.  20. 
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man  einige  Minaten  lang  gut  durchgeschttttelt  hat,  lässt  man  absetzen, 
gibt  50  cc  der  ätherischen  Lösung  in  ein  tarirtes  Kölbchen,  verdampft 
den  Aether  auf  dem  Wasserbade  und  wiegt  nach  dem  Trocknen  bei 
100^  C.  Es  muss  sich  ein  Rückstand  von  mindestens  0,09^  Chinin 
ergeben. 

Man  kann  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  den  Rückstand  auch 
in  5  cc  Weingeist  lösen,  40  cc  Wasser  und  einige  Tropfen  Hämatoxylin 
zugeben  und  mit  Zehntel-Normal-Salzsäure  bis  zur  Gelbfärbung  titriren; 
dazu  müssen  wenigstens  2,7  rc  Zehntel -Normal-Salzsäure  nöthig  sein. 

üeber  das  Lanrotetanin  berichtet  J.  D.  Filippo^).  Das  ge- 
nannte Alkaloid  gehört  zu  den  Lauraceen-Basen,  die  bis  jetzt  nur  wenig 
erforscht  sind.  Als  erstes  wurde  das  Bebeerin  aus  der  Bibirurinde 
<von  Nectandra  Rodiedei  Schomb.)  isolirt,  aus  derselben  Rinde  ferner 
das  Spirin  und  Nectandrin,  ausserdem  die  Alkaloide  der  Früchte  von 
Daphnidium  Cubeba  und  die  giftigen  Alkaloide  einiger  Lauraceen. 
M.  Greshoff  stellte  das  Lanrotetanin,  eine  sehr  giftige  Base  vieler 
indischer  Lauraceen  dar,  welche,  in  nur  geringer  Menge  in  die  Blut- 
bahn gebracht,  Tetanus  erregt.  Dieses  Alkaloid  ist  sowohl  in  der 
Stammrinde  von  Litsaea  chrysocoma  Bl.,  als  auch  in  der  Rinde  von  Tetran- 
thera  citrata  N.  Actinodaphne  procera  N.,  Tetranthera  amara  N.,  Haasia 
squarrosa  z.  und  Litsaea  javanica  Bl.  enthalten. 

J.  D.  Filippo  beschäftigte  sich  nun  hauptsächlich  mit  dem  Al- 
kaloid der  Tetranthera  citrata  N.,  deren  Früchte  häufiger  als  Verfälschung 
den  Cubeben  zugesetzt  worden  sind.  Der  Verfasser  benutzte  bei  der 
Darstellung  der  Base  die  Angaben  Greshoff 's  und  erhielt  aus  20  ä*^ 
der  Rinde  50//  des  Alkaloids,  welches  in  fast  farblosen,  gut  ausgebil- 
deten, zu  Rosetten  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  134^  C.  krystal- 
lisirt.  Die  krystallisirte  Base  ist  in  Aether  fast  unlöslich,  sie  löst  sich 
jedoch  leicht  in  diesem  Lösungsmittel  im  frisch  gefällten,  amorphen 
Zustande;  zur  Isolirung  der  leicht  veränderlichen  Base  eignet  sich  am 
besten  Natriumcarbonat.  Die  Elementaranalyse  führte  zu  der  Formel 
C^c,  HjjjNOg.  Eine  Uebereinstimmung  dieses  Körpers  mit  dem  Bebeerin 
konnte  nicht  erwiesen  werden ;  seine  physiologische  Wirkung  steht  dem 
des  Strychnins  etwas  nach. 

Das  Lanrotetanin  gibt  mit  einigen  Reagcntien  charakteristische 
Färbungen:  mit  concentrirter  Schwefelsäure  blau,  beim  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  violett,  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Wasser  rothbraun, 

ij  Pharm.  Centralhalle  40.  8. 
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mit  concentrirter  Salpetersäure  dunkelrothbraun,  mit  Schwefelsäure  und 
Kaliamdichromat  grün. 

Eine  Farbenreaction  ftuc  Cocainnm  mnriaticnm  theilt  M.  Goeldner^) 
mit:  Man  mischt  in  einem  Porzellanschälchen  etwa  0,01  g  Resorcin  mit 
6  bis  7  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  und  bringt  zu  der  schwach  gelb- 
lich gewordenen  Flüssigkeit  etwa  0,02  Cocalnum  muriaticum,  wodurch  eine 
ziemlich  heftige  Reaction  entsteht,  in  deren  Verlauf  die  Flüssigkeit  eine 
schöne  kornblumenblaue  Farbe  annimmt,  deren  Intensität  sich  steigert; 
beim  Zufügen  eines  Tropfens  Natronlauge  geht  die  blaue  Farbe  in 
hell  rosa  über.  Bei  Anwendung  von  sehr  geringen  Mengen  der 
Reagentien   konnte  der  Verfasser   keine  Farbenerscheinung  beobachten. 

Bei  der  Prüfung  von  Cocainum  hydroohlorioum  kritisirt  £.  M  e  r ck  ^) 
die  vom  D.  A.  B.  IV  aufgenommene  Probe  mit  Ammoniak,  welche  die 
Maclagan'sche  Probe ^)  ganz  oder  theilweise  ersetzen  soll.  Nach 
Ansicht  des  Verfassers  wird  die  Probe  des  Arzneibuches  gelegentlich 
zu  irrthümlich  unrichtiger  Beurtheilung  des  Cocalnhydrochlorids  führen^ 
wenn  sich  in  Folge  unbeabsichtigter  mechanischer  Wirkungen  eine 
geringe  krystallinische  Abscheidung  bilden  sollte.  An  Stelle  der  Probe 
des  Arzneibuches  empfiehlt  der  Verfasser  die  Maclagan'sche  Probe 
in  folgender  Form: 

In  einem  dickwandigen  Glascylinder  löst  man  0,1  </  salzsaures 
Cocain  in  85  cc  Wasser,  gibt  0,2  cc  Ammoniakflüssigkeit  zu  und  rührt 
gut  mit  einem  Glasstabe  durch,  indem  man  mit  letzterem  die  Glaswand 
des  Gefässes  kräftig  reibt.  Es  muss  eine  flockig  krystallinische  Aus- 
scheidung entstehen,  ohne  dass  sich  die  Flüssigkeit  milchig  trübt. 

Zur  Identifioimng  und  Prüfung  von  Balsamum  Tolutanum  nach 
den  Angaben  des  D.  A.  B.  IV  bemerkt  E.  Merck*),  dass  in  Kalilauge 
meistens  auch  die  beste  Handelsware  des  Balsams  nicht  löslich  ist ; 
ausserdem  hält  der  Verfasser  die  Angabe  des  Arzneibuches,  dass  Tolu- 
baisam  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  sein  soll,  für  nicht  ganz  zu- 
treffend, denn  je  nach  dem  Grade  der  Zerkleinerung  wird  sich  Benzoe- 
säure und  Zimmtsäure  beim  Schütteln  des  Balsams  mit  Schwefelkohlenstoff 
lösen,  nach  Ansicht  des  Verfassers  soll  sich  der  Schwefelkohlenstoff  bei 
dieser  Operation  nicht  färben. 


»)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  28,  489. 
»)  Bericht  über  das  Jahr  1900,  S.  27. 
3)  Diese  Zeitschrift  89,  261. 
<)  Bericht  über  das  Jahr  1900,  S.  24. 
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Bei  der  Bestimmung  der  Säorezahl  nach  der  Vorschrift  des  D.  A.  B.  IV 
bemängelt  der  Verfasser,  dass  bei  der  Titration  der  durch  den  Indicator 
(Phenolphtaleln)  hervorgebrachte  Farbenumschlag  für  den  Geflbten  nur 
schwer,  für  den  wenig  Geübten  aber  kaum  zu  erkennen  ist.  Beim 
Einfliessen  von  Halb-Normal-Kalilauge  in  die  alkoholische  Tolubalsam- 
lösung  entsteht  eine  bräunlichgelbe  Trübung,  die  bei  einem  geringen 
Ueberschuss  der  Lauge,  wie  er  zur  Hervorrufung  einer  alkalischen 
Reaction  nothwendig  ist,  nur  sehr  wenig  in's  Bräunliche  umschlägt. 
Auch  nach  der  Verseifung  lässt  sich  beim  Zurücktitriren  der  über- 
schüssigen Kalilauge  der  Farbenumschlag  nur  schwer  erkennen.  Merck 
empfiehlt  deshalb  folgende  Modification  der  Methode  des  D.  A.  B.  IV : 

In  einen  500  cc  fassenden  Kolben  oder  eine  Arzneiflasche  aus 
weissem  Glase  gibt  man  eine  Lösung  von  1  g  Tolubalsam  in  50  cc  Wein- 
geist, lässt  aus  einer  Bürette  6  cc  Halb-Normal-Kalilauge  zufliessen  und 
fügt  etwas  Phenolphtalelnlösung  und  nach  dem  Umschwenken  200 — 300  er 
Wasser  zu.  Die  erhaltene  Mischung  muss  deutlich  roth  gefärbt  sein 
oder  doch  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Halb-Normal-Kalilauge  roth 
gefärbt  werden,  wenn  der  Säuregehalt  des  Balsams  nicht  unstatthaft 
hoch  ist.  Den  Ueberschuss  an  Kalilauge  titrirt  man  sofort  mit  Halb- 
Normal-Salzsäure  bis  zum  Verschwinden  der  Rothfärbung;  der  Farben- 
umschlag ist  sehr  gut  zu  erkennen.  Die  Differenz  der  verbrauchten 
Anzahl  Cubikcentimeter  Lauge  und  Säure  gibt  die  Anzahl  Cubikcenti- 
nieter  Kalilauge,  die  zur  Neutralisirung  der  in  1  ^  Tolubalsam  ent- 
haltenen freien  Säure  nöthig  war.  diese  Zahl  mit  28  multiplicirt  gibt 
die  Säurezahl. 

Zur  Bestimmung  der  Verseifungszahl  löst  man  1  g  Balsam  in  50  cc 
Weingeist,  gibt  20  cc  Halb-Normal-Kalilauge  zu  und  erhitzt  diese  Mischung 
eine  halbe  Stunde  auf  dem  Dampfbade.  Hierauf  fügt  man  200  bis 
300  cc  Wasser  nebst  10  Tropfen  Phenolphtalelnlösung  zu  und  titrirt 
mit  Halb-Normal-Salzsäure  bis  zum  Verschwinden  der  Rothfärbung.  Es 
sollen  hierzu  13,2  bis  14,5  cc  Säure  erforderlich  sein.  Die  zur  Ver- 
seifung nöthige  Anzahl  Cubikcentimeter  Halb-Normal-Kalilauge  mit  28 
multiplicirt  gibt  die  Verseifungszahl. 

Aus  der  Differenz  der  Verseifungs-  und  Säurezahl  ergibt  sich  die 
Esterzahl. 

Zum  Nachweise  freier  Salicylsäure  im  Salol  und  anderen  Salicyl- 
säureestem  empfiehlt  G  r  i  g  g  i  ^)  zu  5  cc  einer   ätherischen  Lösung   von 

1)  Zeitschrift  d.  allgem.  öst^rr.  Apother-Veins  49,  824. 


Salol  (0,1 :  10)  bcc  einer  wässerigen  Ferrichloridlösung  (1 :  10)  zuzufügen. 
Bei  Gegenwart  von  freier  Salicylsäure  erscheint  nach  kurzer  Zeit  an 
der  BerQhmngstelle  ein  charakteristischer  violetter  Ring. 

Nach  dem  Rep.  de  Pharmacie^)  kommt  gelegentlich  Salol  in  der 
Salicylsäure  vor,  in  Folge  mangelhaft  geleiteter  Destillation.  Eine  salol- 
haltige  Salicylsäure  gibt  beim  Behandeln  mit  Natriumcarbonat-Lösung 
eine  trübe  Flüssigkeit  und  zeigt,  längere  Zeit  in  geschlossenen  Gefässen 
gehalten,  deutlichen  Salolgeruch. 

Behufs   Prüfung    der   Chromsäure    auf  Alkalien    verlangt    das 

D,  A.  B.  IV,  dass  der  nach  dem  Glühen  von  0,2  g  Chromsäure  verbleibende 
Rückstand  an  Wasser  nichts  abgeben  soll.     Nach  den  Erfahrungen  von 

E.  Merck ^)  ist  diese  Forderung  überhaupt  nicht  erfüllbar,  da  selbst 
die  reinste  Handelsware  etwas  an  Wasser  abgeben  wird.  Das  Arznei- 
buch gibt  aber  auch  nicht  an,  in  welcher  Weise  der  wässerige  Auszug 
des  Glührückstandes  der  Chromsäure  geprüft  werden  soll.  Merck  em- 
pfiehlt deshalb  eine  quantitative  Prüfung  dieses  wässerigen  Auszuges, 
indem  er  als  Maximum  des  Alkaligehaltes  1  "/q,  auf  Kalinmchromat  be- 
rechnet, als  den  praktischen  Verhältnissen  entsprechend  annimmt;  die 
Prüfung  kann  man  nach  dem  Verfasser   in   folgender  Weise  ausführen: 

0,2  g  Chromsäure  werden  in  einem  Porzellantiegel  geglüht,  der 
Rückstand  wird  mit  etwa  20  cc  Wasser  angerieben  und  filtrirt.  Das  Filtrat 
wird  auf  dem  Dampfbade  zur  Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  bei 
100 '^  getrocknet  und  gewogen,  sein  Gewicht  soll  nicht  mehr  als  0,02  r/ 
betragen. 

2  g  Chromsäure  werden  nach  dem  Glühen  mit  500  cc  Wasser  aus- 
gezogen und  die  so  erhaltene  Suspension -wird  filtrirt.  25  cc  des  Filtrates 
versetzt  man  mit  0,5  g  Jodkalium,  einigen  Cubikcentimetern  verdünnter 
Schwefelsäure  und  etwas  Stärkelösung.  Bis  zur  Entfärbung  dieser 
Mischung  dürfen  nicht  mehr  als  1,6  cc  Zehntel-Normal-Natriumthiosulfat- 
lösung  verbraucht  werden. 

Aqua  amygdalarum  amararum  wird  ebenso  wie  Aqua  lauro-cerasi 
nach  C.  Dalcin^)  durch  Verreiben  von  Magnesia  mit  Blausäure  und 
Wasser  nachgeahmt.  Solche  Kunstproducte  liefern  mit  Cocain  keinen 
Niederschlag,  da  Cocaino-Magnesiumcyanid  entsteht,  während  bei  wirk- 
lich destillirten  Wassern  sich  Cocaincyanid  ausscheidet. 

1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Rassland  84,  461. 
^  Bericht  über  das  Jahr  1900,  S.  20. 
3)  Pharm.  Centralhalle  88,  165. 


2.  Auf  Phannacie  bezügliche.  823^ 

Bei  der  Prttfang  von  Aether  pro  narcosi  wQnscht  E.  Merck ^) 
die  Jodkaliumprobe  des  D.  A.  B.  IV,  die  auch  der  gewöhnliche  Aether 
in  vielen  Fällen  auf  die  vorgeschriebene  Zeit  von  drei  Stunden  aus- 
halten soll,  durch  die  Günther 'sehe  Prüfungsmethode  ersetzt  zu  sehen^ 
die  in  folgender  Weise  auszuführen  wäre: 

Ueberschichtet  man  in  einem  Uhrglase  oder  Glasschälchen  einen 
Cubikcentimeter  einer  frisch  bereiteten  ^Ferrosulfatlösung  (1  :  10)  mit 
10  cc  Aether  und  lässt  einige  Tropfen  Natronlauge  zufliessen,  so  darf 
sich  das  entstandene  grünlich  weisse  Eisenhydroxydul  innerhalb  einer 
Minute  nicht  braun  färben. 

üeber  einige  neuere  Arzneimittel  machen  G.  und  R.  Fritz^) 
Mittheilung. 

Das  Apolysin  (MonoparapheDitidincitronensäure) 

CHg  — COOK 


COH  — COOK 

I 

CHjj  — CONHC^H^OCgHß 

stellt  ein  weisses  bis  gelbliches  Krystallpulver  von  citronensäureartigem 
aber  schwächerem  Geschmacke  dar;  es  löst  sich  in  55  Theilen  kalten 
Wassers,  in  siedendem  in  fast  jedem  Verhältniss,  leicht  in  Alkohol;  es 
bildet  saure  und  neutrale  Salze.  Die  Alkalisalze,  besonders  die  neutralen, 
sind  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich;  der  Schmelzpunkt  des  Körpers 
liegt  bei  72^  C,  beim  Erwärmen  geht  er  leicht  in  eine  höher  schmel- 
zende Anhydro -Verbindung  über.  Als  Kriterien  der  Reinheit  geben  die 
Verfasser  an  zunächst  den  Schmelzpunkt  von  72^  C. ;  femer  soll  das 
Apolysin  sich  in  verdünnter  kalter  Natriumcarbonatlösung  unter  Kohlen- 
säureentwickelung ohne  Rückstand  lösen.  Kocht  man  0,1  ^  des  Präparates 
mit  1  cc  Salzsäure  eine  Minute  lang,  verdünnt  hierauf  die  Lösung  mit 
10  cc  Wasser  und  filtrirt  nach  dem  Erkalten,  so  nimmt  die  Flüssigkeit 
auf  Zusatz  von  drei  Tropfen  Chromsäurelösung  allmählich  eine  rubin- 
rothe  Farbe  an. 

Das  Argonin  erhält  man  durch  Versetzen  einer  Lösung  der  Natrium- 
verbindung des  CaseYns  mit  Silbernitrat  und  Ausfällen  des  Körpers 
mittelst  Alkohols.  Das  Argonin  bildet  getrocknet  ein  feines  weisses  Pulver, 
welches  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Wasser  eine  opalisirende  Lösung 
liefert.     In  dieser  Lösung  lässt  sich  das  Silber  nicht  durch  die  gewöhu- 

1)  Bericht  über  das  Jahr  1900,  S.  22. 

2)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  84,  807. 


S24     Bericht:  Speeielle  analytische  Methoden.    2.  Auf  PhBimacie  besflgl. 

liehen  Reagentien  nachweisen.  Natriumchlorid  bewirkt  keine  Fälln 
sondern  bei  schwachen  I.Qsnngen  eine  Anfhellung  der  Opalescenz,  ebe 
wirken  Alkalien  und  SchwefelalkalieD,  diese  letzteren  färben  die  Lös 
ilnnkel.  Aach  gegen  Eiweiss  verbalten  sich  Argonin  lös  un  gen  indiffer 
Essigsäure  bewirkt  bei  vorsichtigem  Zusätze  zu  den  LOsnugeD  dii 
Präparates  eine  flockige  Ausscheidung,  die  im  Ueberschnsse  des  Fällni 
mittels  Itislich  ist.  Mineralsäuren  zerlegen  das  Argonin  und  verursac 
in  seinen  Lösungen  weisse,  flockige  Fällangen.  Beim  Erhitzen  schw: 
sich  das  Argonin  und  verbrennt  nnter  Anfbiäben,  sein  Silbergehalt 
trägt  etwa  4  "j^. 

Das  Cilrophen  {citronensanres  Phenitidin)  fällt  als  Pulver  ans,  w 
man  Lösungen  von  CitronensKure  (1  Molectil)  und  von  p-Phenet 
^3  Molecfllei  mischt. 

Das  Handelsproduct  ist  ein  feines  weisses  Pulver  ohne  dentli 
Kristallisation,  welches  sich  in  6  Theilen  kochendem  Wasser  ohne  Rt 
stand  und  farblos  lösen  muss;  aus  dieser  Lösnng  krystallisirt  es 
kleinen,  glfinzcnden  Nadeln;  in  kaltem  Wasser  ist  das  Präparat 
unlöslich.  E^  schmilzt  bei  186**  C.  unter  vollständiger  Zersetzung 
wird  durch  kohlensaure  Alkalien  in  citronensaurcs  Alkali-  und  p-Pbi 
tidin  zerlegt. 

Das  Jodoformiu  ist  ein  weisses  bis  schwach  gelbliches,  stanhfei: 
geruchloses  Pulver,  welches  bei  128''  C.  unter  momentaner  Zers&tz 
.schmilzt;  es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  von  siedendem  Älk( 
wird  es  nur  sehr  schwer  aufgenommen. 

Beim  SchAttcln  des  Körpers  mit  verdünnter  Salzsäare  verändert 
sofort  Structur  und  Farbe,  in  Jodoform  übergehend.  Nimmt  man  dii 
mit  Aether  anf,  so  muss  die  wässerige  untere  Schicht  farblos  und  klar  si 

1  g  Jodoformin  soll  beim  Erhitzen  ohne  Rückstand  flüchtig  sein 

Mit  dem  Namen  Urotropin  (Hexamethylentetramin)  bezeichnet  r 
«in  weisses,  kristallinisches  Pulver,  welches  frei  von  nnangenehn 
Oeruch  ist,  sich  in  1  bis  1,2  Theilen  Wasser  klar  löst  und  erh 
«hne  Rückstand  verbrennt. 

Die  wässerige  Lösung  des  Urotropins  reagirt  schwach  alkalii 
beim  Kochen  dieser  I^ösnng  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  i 
das  Präparat  in  Ammoniak  und  Formaldehyd,  welchen  man  am  Ger 
«rkennen  kann:  beim  Znsatz  von  Anilin  zu  der  so  behandelten  Fltts; 
keit  tritt  Trübung  ein.  Durch  heisse  concentrirte  Natronlauge  v 
das  Urotropin  in  Uethylalkohol  und  ameisensaures  Salz  zerlegt. 
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Juckenack.  A.  Beitrag  zur  Kennt- 
niss  des  fadenziehenden  Brodes  73. 

Jürgens,  B.  Zur  Wiedergewinnung 
des  bei  der  II  ose 'sehen  Fuselöl- 
bestimmungsmethode  in  Gebrauch 
gewesenen  Chloroforms  46. 

Jung,  W.  L.  siehe  Schumacher  (II). 

Kaemmerer,  H.  Ueber  die  Sauer- 
stoff verbindune;en   der   Halogene  84. 

Y.  Kalecsinszkv,  A.  Ein  einfacher 
Thennoregulator  698. 

Kamerlingh  Onnes,  W.  Zur  Mes- 
sung sehr  niedriger  Temperaturen  453. 
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Kayscr,  R.  Zur  Bcartheilung  von 
Flusssäure  37B. 

Kays  er  und  Runge.  Die  homologen 
Linien  der  Einissionsspectra  der  Ele- 
mente 692. 

Kebler,  F.  siehe  Lyman. 

Kehr  mann,  Fr.  Trennung  und  Be- 
stimmung der  Arsensäure  und  Wolf- 
ramsäure 717. 

Keller.  Zur  Probenahme  von  Metallen 
besonders  von  Kupfer  114. 

Keller,  C.  C.  Zur  maassanalytischen 
Bestimmung  der  Alkaloide  201.  — 
Bestimmung  des  Hydrastins  im 
Hydrastisfluidextract  251.  —  Ueber 
die  Glykoside  der  Digitalisblätter 
und  ihre  Bestimmung  257.  —  Ueber 
die  Ausführung  der  Digitoninrcaction 
529. 

Kellermann  und  Ludwig.  Wein- 
statistik für  Deutschland  768. 

Lord  Kelvin.  Messung  des  Dampf- 
druckes zweier  Flüssigkeiten  164. 

K  i  1  i  a  n  i ,  H.  Ueber  die  Untersuchung 
der  Digitalisblatter  260. 

Kippenberger,  C.  Die  maassanaly- 
tische Bestimmung  der  Pflanzen- 
alkaloide  durch  Ermittelung  der  zur 
Neutralsalzbildung  nöthigen  Siiure- 
menge  201.  —  Das  Ausschüttolungs- 
system  der  wässerigen  Alkaloidsalz- 
lOsung  2\H).  —  Zur  Zerstörung  der 
organi.cchen  Substanzen  bei  der  ge- 
richtlich-chemischen Analyse  403.  — 
Einwirkung  von  Jod  auf  Aconitin 
und  Coffein  435.  —  Einwirkung  von 
Brom  auf  Strychnin  und  Brucin  609. 
—  Die  Anwendung  von  Gerbsiiure 
zur  Reinigung  alkaloidhiiltiger  Rück- 
stände 627. 

Kirsten,  A.  Verändernnffen  des  Käse- 
fetts bei  der  Reifung  377. 

Klein,  H.  Formeln  zur  Berechnung 
der  Dichte  von  Alkoliol -Wasser- 
Mischungen  471. 

Klein,  J  i»  s  e  p  li.  Ueber  das  Santo« in 
540. 

Knobbloch,  J.  Zur  Prüfung  von 
Xalriunibicarbonat  auf  Mon«>carbonat 
46. 

Knox  und  Presc«>tt.  Analyse  der 
Kolanuss  246. 

Kobrak,  E.  Das  Casoin  »1er  Frauen- 
milch 736. 

Koenig,  Oeorg,  August.  Gas- 
entwicklungsapparat   mit   sehr   con- 
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stantem  Strome  und  sparsamem  Bt 

triebe  (mit  einer  lithogr.  Tafel  II] 

508. 
Koenig.  J.    Ueber  Stärkesymp  522 
K  0  k  m  a  y  c  r.    Gehalt  der  Ipecacnanbi 

Wurzel  an  Enietin  255. 
de  Koninck,   L.   L.      Titri metrisch 

Eisenbestimmung  321.  —  Ueber  di 

Verflüchtigung  des  Eisen chlorids  beiu 

Eindampfen  einer  sauren,   wässrigei 

Lösung   515.    —    Bestimm  nng    de 

Kohlensäure  519. 
de  K o n i n g h ,  L.    Innere  Jodzahl  de 

Fette  168.  —  Siehe  auch  M u  ter,  J 
Koppe  siehe  Schmiedeberg. 
Koppel  siehe  Koseubeim. 
Kossei.     Trennung   der    Aniinsaarei 

bei  der  Darstellung  des  Arginin  550 
Krafft.    F.      Zusammensetzung'    voi 

Japanwach  ^  178. 
Kraft,  F.    Die  Werthbestimmnng  voi 

Extractum  Filicis  und  eine  neue  Be 

stiinmungsniethodederFilixsanre531 
Kratschmer    und    Niemilowicz 

Ueber  fadonziehendes  Brod  74. 
Kraus,   K.    Ein  elektrisch    iBreheiztei 

und  regulirbarer  ObjecttiscH  456. 
K  r  e  i  s.    Ueber  fadenziehendes  Brod  75 
Krieger,  H.  siehe  Cohnheim,  0. 
K  r  0  k  i  e  w  i  c  z  und  B  a  t  k  o.     Nach weL 

der  G  allen  farbstoffe  im  Harn  7H5. 
Krüger,  Martin    Abgeänderte  Kjel 

d  a  h  1  \schc  Stickstoffbestinimung  5.S3 
K  u  b  1  i ,  M.     Eine  Probe  auf  Natrium 

uionocarbonat  im  Bicarbonat  372. 
Kühn,  B.  und  Saeger,  0.     Bestim 

niung  Von  Arsen  667. 
Künnmann.    O      und    Hilger,    A 

Honigdextrin  379. 
Küster.     Zur  ni aassanalytischen   Be 

Stimmung  der  Alkaloide  227. 
Küster.    F.  VV.  und  Stallberg,  A 

Zur  Kohlenstoffbestimmung  584. 
Kuli  seh,    F.      Apparate    zur    Wein 

untersucliung  371. 
Kunkel  und  Fessel.    Nachweis  nnc 

Bostimmunjr  des  Quecksilberdami)fei 

in  ihr  Luft  281. 
K  u  r  b  a  t  o  f f ,  D.    Linolsäure  in  Tliier 

fetten  170. 
Lajoux  siehe  (irandval. 
Lane,  N.J.  Innere  Jodzahl  der  Fetti 

168. 

L  a  n  g  b  e  i  n ,  H.    Schwefelbestimnmn^ 

im  Petroleum  727. 
Lange,    H.     Untersuchung    ilüsslg'e: 

Kuhlensäure  245. 
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LaDgmuir,  A.  C.  Die  Bestimmung 
des  Zinks  als  Phosphat  278. 

L  a  s  z  c  z  y  n  s  k  i.  Ueber  Protelnfallungs- 
mitttel  546,  558. 

Laurent.  Monobromstrychnin  609.  — 
Monobrorabrucin  610. 

Laurent,  E.  Ueber  fadenziehendes 
Brod  74. 

La V ermann,  R.  H.  Zum  Nachweis 
von  Digitoxin  199. 

Lebedeff.  E.  J.  Zur  Bestimmung 
des  Komradegifts  im  Brod  378. 

Lecoq  de  Boisbaudran.  Ueber 
Emissionsspectren  421. 

L  e  d  0  u  X ,  A.  R.  Zum  Probiren  kupfer- 
haltiger  Producte  auf  Gold  und 
Silber  185. 

L  e  e  d  s ,  A.  R.  Zur  Wasserunt^rsuchung 
730,  733. 

Leeds,  F.  H  Zur  Beurtheilung  von 
Preussisch-Blau  387. 

V  a  n  L  e  e  n  t ,  F.  H.  Eine  Methode  zur 
Unterschfidung  des  Indigos  von 
anderen  blauen  Farbstoften  auf  Ge- 
spinnstfasern  92. 

Leger,  E.  Zur  maassanalytischen 
Bestimmung  der  Aikaloide  203. 

Lehnkering,  P.  Titrimetrische 
Eisenbcstimmung  325.  —  Bestimmung 
des  Maugans  und  der  Kieselsäure  in 
Manganerzen  328. 

Lei  SS,  C.  Neue  Construction  des 
symmetrischen  Doppelspaltes  39.  — 
Neue  Totalreflexionsapparate  455. 

Lemoine,  G.  Ueber  die  Wirkung 
des  Magnesiums  auf  Salzlösungen  459. 

Leonard.  Amalgamationsprobe  für 
güldhaltifren  Sand  lW9. 

L  e  r  o  V ,  E.  Zur  maassanalvtischcn 
Bestimmung  der  Aikaloide  216. 

Letheby.     Nachweis  von  Arsen  657. 

Levy.  Albert  und  Henri  et,  H. 
Ueber  die  Bestimmung  der  in  der 
Luft  enthaltenen  Kohlensäure  451. 

Lewis,  P.  Einfluss  kleiner  Beimen- 
gungen zu  einem  Gase  auf  dessen 
Spectrum  512. 

Lewko witsch,  J.  Ueber  Verseifung 
71. 

Leys,  A.  Zum  Nachweis  kleiner 
Mengen  von  Natriumnionocarbonat 
372. 

Lid  off,  A  Zur  Trennung  der  Fett- 
säuren 172. 

von  d  e  r  L  i  n  d  e.  Zum  gefahrlosen  Ein- 
dampfen feuergefährlicher  Flüssig- 
keiten 360. 


Linde,    0.     Zur    Untersuchung    der 

Fluidextracte  249.   —  Extractgehalt 

einiger  Drogen  253. 
L  i  n  d  e  t.  Fettbestimmung  in  Molkerei- 

producten  721. 
Lintner,  C.  J.     Zur  Milien 'sehen 

Reaction  736. 

Lintner,  C.  J.  und  Dftll,  G.  Ueber 

das  Achroodextrin  I..  379. 
L  i  V  a  c  h  e.      Die    Oxydationsföhigkeit 

fetter  Oelc  726. 
Liverseege,  J.  F.   Bestimmung  dea 

specifischen    Gewichtes    von    Wachs 

und  Harz  67. 

Ljubarsky,    E.    Physetölsäure    im 

Seehundsfett  179. 
Locke,  J.  siehe  Jannasch,  P. 
Loew,    0.      Das    Löslichwerden    des 

Platins  497. 

L  0  e  w  i ,  0.  Zur  quantitativen  AUantoin- 
bestimmung  im  Harn  266. 

Lohse,  0.  und  Thomaschewski,P. 
Neue  Asbestfilterröhrchen  158. 

Long,  J.  C.  Löslichkeit  des  Blei- 
sulfats in  Ammoniumacetat  646. 

Long,  J.  H.  Die  Bedeutung  der 
stickstoffhaltigen  Substanzen  für  das 
Reductionsvermögen  des  normalen 
Harns  602. 

Loock.  Ueber  Stärkesyrup  im  Apfel- 
gelee 522. 

Lüviton.  Trennung  von  Arsen,  Anti- 
mon und  Zinn  704. 

Low,  A.  H.  Eine  nasse  Kupferprobe 
193. 

Ludwig.  Zur  Kohlenstolfbestirnmung 
587.  —  Siehe    auch    Kell  ermann. 

Lunge,  G.  Nachweis  von  Arsen  661. 
—  Siehe  auch  Harbeck,  E. 

Luther,  K.  Ueber  die  Bedeutung  des 
Massenwirkungs^esetzes  in  der  ana- 
lytischen Chemie  574. 

L  v  m  a  n  und  K  e  b  1  e  r ,  F.  Zur  maass- 
analytischen  Bestimmung  der  Aika- 
loide 202. 

L  y  0  n  8.  Untersuchung  der  Ipccacuanha- 
wurzel  255. 

Maclagan  siehe  Taylor. 
Maisch  siehe  Flflckiger,  F.  A. 
Mall  et.    Ueber  Prote'infällungsmittel 
558. 

Mann,  P.  siehe  Hefelmann,  R. 
Marburg,  R.    Ueber  die  quantitative 

Trennung    von   Zinn,   Antimon  und 

Arsen  47. 


9 


i^^ 


Marchievski,    L.     Nachweis    vod 

Arsen  64)1. 
Marcuse.    G.     Zum    Nachweis    der 

Phüsphorsäure  im  Kothe  268. 
Mai-i  c.    Ch.     V.UT    BfEtimniiing    des 

Phosphors      in     organischen     Ver- 

bindoDK-iin  470. 
Marqfny.  Bestimmung  des Molccolar- 

gewifhts  von  Gasen  514. 
Muitens,    A.      Flainmpuiiktshcstiin- 

niung  VI  in  Si^hmierölen  382. 
Martin.   Cyanidprobe  filr  anne  Gold- 

und  Silbererze  190. 
H  n  r  t  i  :i  d .    L,      Utiivvrsal-Chamutte- 

drcieck  (150 
Mason.  W.  P.  und  Bowman.  J.  W. 

Die  Edelmetall verlusle  bei  der  An- 

siudei>rube  ItJG. 
Manch.    Richard.       Physikalisch- 

chemische  Eigenschaften  cles  Chlgral- 

hvdrat^  116.  —  Siehe  auch  Schär, 

Eid. 
Manthner     und     Suida.       Unter- 
suchung von  Wollfett  726. 
M  u  >'  e  r.     Ap|>ar.it     znin     Entwickeln 

kleiuer  Guiiiiien;;en  370. 
Majer,  P.  UebiT  die  Phenjlhj'drazin- 

vvrbinduiiKen  der  UlyknroiiHäure  VSA. 
Mayer,  P.  und  Ni'ubcrfr,  V..    \hv 

ETkennuiiir  gepaarter  UljkuronsänrcD 


1  llar 


Zur   Prüfung    der  ■ 
Butter     auf    Fonualdelijd    a^^l.    -   j 
Ueber    Slarkesvnip    .'i21.    —    Wein- 
stuti^tik  für  Deutschland  73!). 
Maziaron.   G.    Zur  Erkennunj  von  . 
Blutflecken  in  verschiedoncu  Geweben 

•im. 

Mecke.  Kin^itryclininähnliche.'Leichcn- 
alkaloid  4<H.  —  Ein  ncnes  lieagens  i 
auf  Alkaloide  46K. 

Uedicnit.   Weiiistalistik  für  Deutseh-  ' 
Und  7H0.  ; 

MehriML'.    II.     Neuer   Aiif-iatü   zum  ■ 
Gebrauche  beiStickstuffbostimmmigen 
nach  der  Kjcldaht-Mcihmle    1G2.  i 

MeitiPke.  (.•.     Titrimctrisirhc  Eisen- 
beHl  im  in  Unheil  <-i~2<]. 

Melde.  L'eberAtBorption«.peclren42-t.   . 


Mendii 


A.   licEtiinmnn^'  des  Enii 
Ipecacuanha  2^)^. 
zzi.  G.  V,  Zar  qnantitativeii 


giftun-^fiillen  *17. 
Merek,  E.    l'eber  da«  Artemisii 
Mctt,     Ucstiiiiniung   der  cnzvmi 


Wirkung  uep^inhaltigerFlässigkei 

381. 
Uetzger,    P.     Neoe   Laboratoriu 

Apparate  7Ü1. 
Meyer.  Fr.    Analyse  von  Zinkei 

und    Zinkhüttenproducten     33S. 

Apparate  zur  Werth  best  im  mang 

Zintstaubes  3-16. 
Meyer, Lothar.  Verbesserte Ther 

re'gn '**'"■'"'  31'>- 
Meyer,    Lothar    nud    Burcha 

Ose.    lieber  die  Oxydation  des  J 

Wasserstoffs    durch    die    Sauersl 

säuren  der  äalzbilder  44ä. 
Uichaelis.  P.  siehe  Fried  hei  in 
Sichler,    J.    B.     Uarstellnnf^ 
luiseh  reinem  Schwefel  wassere 


167. 

Uiltc] 


Zum    Probiren 
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Mitchell,   C.  A.  siehe  Hchuer. 
Mohr.  F.    Zur  Bestimmung  von  Ar 

701. 
MoJHsaii,  Ilenji.    Zar  quantitati' 

Beiliininung  des  Oa)as  103.  —  : 

BcKtiiumung  der  llursaure    4C.). 

Einwirkung     vi.n     Fluor  wasserst. 

silurv  und  Fluor  auf  Glas  64ti. 
Mole  siehe  .\ngcli. 
Moli«ch.  H.    Ein  Gcfrierapparat 

mikniskupischc  BeubachtunKon  3 
Mo  liier.     Tabelle   fflr  die    Unter 

chnn^r  flüssiger  Kohlenüäure  245. 
Moor,  CG  siehePeiirinain.  T. 
Morath,    11.     Titiiinetrischc    Ei3< 

bi'stini[iiung  3'JO. 
Horeigne.     Henri.      Zur     Besti 

niunK'  dos  Harni^tutf»  142. 
Morse.  H.  N.  and  Arbuekle.  H. 

DaE  At'jiMgewicht  des  Cndminins  4i 
MoszciiiMiski.   J<>bn.     Zur  Besli 

mnng  der  Wcinstoin-^finre  57. 
Houranur,   H.     Ueber  die  Wirku 

de«  .Mairne^innis  auf  t^alzliisungen  4. 
Hüller.  E.    Kin«  neue  Sprenge 

sehe  Quecksilberlultpuinpe  .'i77. 
Uutcr.  J.     Innere  .luiUabl  der   Fe 
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iigli. 


nere  J.idohl  der  Fett; 
ius,  F.  undfücrstcr,  F.  S 
a.sseruutersHchuii(,'  7;i2. 
:elv,...rt.  .1.  li.  Zum  Nachw 
n  Alkaloideu  hei  tniikuloKi» 
emi.schen  l'nter^uchungen  199 
linigurig  alkal.iidhalliger  Ru, 
inde  durch  Gerbsäure  62S.     ' 
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Nattermann.  H.  siehe  Hilg^er,  A. 

Xoesen,  F.  Eine  verbesserte  Queck- 
silberluftpunipe  40. 

N  ehr  in  er,  Paul  siehe  Reckurts,H. 

Norkin^,  J.  siehe  Pflü^er.  E. 

Nessler.  VVeinstatistik  für  Deutsch- 
land 708. 

Neubauer,  H.  Eine  abgekürzte 
Methode  der  Kalibestiuimung  in  den 
Kalisalzen  481. 

Neuberg,  C.  l'eber  die  Phenyl- 
hydrazin Verbindungen  der  Glykuron- 
sänre  18;^.  —  lieber  Löslichkeitsver- 
hiiltnisse  der  Osazone  205.  —  Ab- 
scheidung der  Pentüse  aus  dem  Harn 
003.  —  Siehe  auch  Mayer,  P. 

Neu  mann,  A.  Zur  Vereinfachung 
der  Phenylhydrazin-Zuckerprobe  205. 

Neu  m  a  n  n ,  B.  siehe  Nissensohn,  H. 

Neu  mann  Wender.  Untersuchung 
tiüssiger  Kohlensäure  243. 

Neu  rat  h,  F.  siehe  Jolle s,  A. 

N  i  e  h  1  s .  W.  Die  Messung  tiefer 
Temperaturen  37.  —  Hochgradiges 
Quecksilbertherniometer  049. 

Niemilowicz  siehe  Kratschmer. 

N  i  s s  e  n  s  0  h  n ,  H.  und  N  e  u  m  a  n  n  ,  B. 
Technische  Zinkbestimmung  B34. 

O  b  (*  r  b  e  c  k ,  A.  Neues  Volumenometer 
fU7. 

<)  e  h  m  i  c h  e  n ,  R.  Directe  Kupellation 
zink-  und  zinnhaltiger  Silber-Kupfer- 
L«'girungen  185. 

V.  Oettingen,  H.  lieber  die  Zer- 
setzung d^•s  NatriumlhiosuUats  durch 
Siiuron  340. 

Oliveri,  V.  Zum  Nachweis  von 
T»M]>entinöl  in  gvtälscljtem  Citronen- 
öl  381. 

0  m  e  i  s ,  T  h.  Weinstatistik  für  Deutsch- 
land 774. 

O])  {»enheim  er,  G.  Nachweis  von 
Aceton  i!M  llarn  und  anderen  Körper- 
flussjgkeiten  002. 

Orth.    l'eber  fadenziehendes  Brod  75. 

Osborne,  W.  A.  Ueitriige  zur  Kennt- 
niss  des  Invertins  57f<. 

Ostermeyer,  E.  Darstellung  von 
absolutem  Alkohol  mit  Hülfe  von 
Calci'imcarbid  054. 

I'aessler  und  Spranger,  Zur Säure- 
bestiniHJungin  sauren  (Terl)brühen590. 

Pannertz,  F.  Abgeänderter Peligo t- 
Absorptionsapparat  und  Ammoniak- 
bestimmun;,'sai)parat  318 

Parmentier,  F.  Zur  Wasserunter- 
suchung  730. 


Parry,  E.  J.  und  Co»te,  J.  H.  Zur 
Analyse  von  Preussisch-Blau  886. 

Partheil,  A.  siehe  iJchmidt,  E. 

Pate  in,  G.  und  Dufau,  H.  Be- 
stimmung des  Zucker»  im  Harn  603. 

Pattinson,  H.  S.  siehe  Pattin- 
son ,  J. 

Pattinson,  J.  und  Pattinson, 
H.  S.  Zur  Bestimnmng  von  Arsen 
und  Phosphor  in  Eisenerzen  709.  — 
Trennung  von  Arsen,  Zinn  und 
Antimon  710. 

Pearraain,  T.  H.  und  Moor,  C.  G. 
Analysen  von  condensirter  Milch  19. 

Peinemann,  Carl.  Zur  pharma- 
ceutischen  und  chemischen  Kennt- 
niss  der  Cubeben  591.  —  Siehe  auch 
Beckurts,  H. 

Pellet,  H.  Bestimmung  des  Zuckers 
im  Harn  602. 

Penfield,  S.  L.  Zur  Bestimmung 
der  Borsäure  465. 

Peters  und  Rost.  Ein  Titrirapparat 
370. 

P  e  t  e  rs ,  F.  Ueber  Phenoliösungen  469. 

Pflüger.  E.  und  Nerking,  J.  Neue 
Methode  zur  Bestimmung  des  Glyko- 
gens 197. 

Pflüger,  E.  und  Weidenbaum,  J. 

Bestimmung  des  Glykogens  195. 
Phelps,   K.     Zur   KohlenstotFbestim- 

mung  587. 

Piloty,  0.  und  Stock,  A.  Zur 
Trennung  von  Arsen  und  Antimon  706. 

Plugge,  P.  C.  Zur  maassanalyti- 
schen Bestimmung  der  Alkaloide  202. 

Poduschka,  K.  Zur  quantitativen 
Allantoinbestimmung  im    Harn  266. 

Polenske,  E.  Bestimmung  kleiner 
Mengen  von  .Arsen  003. 

P  0  m  e  r  a  n  z.  Zur  Kenutniss  der  Cu- 
beben 000. 

Popp.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Natriumthiosulfat  auf  Chromate  Ml, 

Pouget.  Zur  maassanalytischen  Be- 
stimmung des  Zinks  281. 

Prescott   siehe  Knox. 

Pröscher,  F.  Die  Diazoreaction  des 
Harns  7  '5. 

Pulfrich,  C.  Neue  Refractometer  38. 

Rau.  Zur  Bestimmung  von  Verun- 
reinigungen im  elektrolytischen 
Kupfer  3»8. 

von  Raum  er,  E.  Innere  und  äussere 
Jodzahl  von  Schweineschmalz  170.  — 
Bestimmung  der  Jodzahl  174. 
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Raater,    G.  'Zur    Btistimmnng    äes  | 

specifischen  Gerichts  lOiJ. 
Bawson,  S.  G.  Kachwei»  von  Arsen 

660. 
Reichert,  Carl.    Azutoioeter  143. 
IteiU,   E.   £.    Anaivsi;   des   Handels- 

SaccharitiA  ■V2G. 
Keik,  B.    Neuer  Scheidetrieb ter  407. 
Reinhardt,  C.    Zur  titriinetriaclien 

Eisen bestim mang  325. 
Retgcrs,  J.  W.    Die   Sublimations-  ■ 

proaufte  des  Arsens  Tlü. 
Reuter.  I..  L'eber  das  Verhalten  von 

Antipvrin  m  Chluralbvdrat  122. 
Revis  Mehe  Woüd-Sniith 
Richards,  J.  W.   Neue  Methode  lur 

Goldscheidung     189-    —    Tragbarer 

Apparat  fflr  specihsi^Iie  üewicntabe-  - 

Htimmungen  579. 
Richard>i.Th.\V.üeberdieOcclusiün 

villi  Gasen  dureh  Metalluiyde  57ii. 
Ricbards,  Th.  W,  und  Baitcr.  P. 

GestimninnK'  des  Atomgewichte  des 

Kobalts  337. 
Riclimond,  H.  1>.    Zur  Bestimmung 

flSehtiafer  Fettsäuren  376. 
RiehTnond.H.lt.uiidBuseIcv,L.K. 

BestinimniiR  des  Kohr/nekers  in  coii- 

densirter  Milch  21.  —  Kacbweia  Ton  ' 

Formaldcliv.1  in  der  Mih-h  33(1. 
R i ,1  e a  1 .  S.  KflchB-eis  von F«riiiiildehvd 

in  der  Mileh  331. 
R  i  f  ff  1  e  r.      Gehiiltsbestiiniming     der 

Phi-nole  591. 
Riegler,  E.    Naehweis  von  Gallen- 

pii^enten  735. 
RiiLer,  S.  H.  K.  siehe  Grflnhut.  L. 
Ritsert.  E.  Naihweis  kleiner  Mengen 

Ton  Arsen  654. 
Boei|ues,  M.    I>ie  viilonietri sehe  Be- 
stimmung des  Ai'etaldehyds  472. 
ßusel,    R.     Zur    iiiiantitativen    Be- 

stimmniig  des  JoiIh  im  Harn  108. 
Üössing."  A.     L'eber  Fiseh. Konserven 

147.  —  Niubweis  di'S  Saccharins  im 

liier  525. 
llosenheim    und    Koppel.     Xaeh- 

iveis   von    Kalium    diir^'h    Xalrimil- 

ki.lialti.lnitrit  -Jtt. 
R<.«t  »ielie  Pi-ters. 
Riiriip,    L      Probenahme    von    Ziuk- 

asehen  335. 
Rnnge  siehe  Kavser. 
RuHSel.     Nachne'is  von  Arsen  nUl. 
Rnsting,  A.    Zur  maa^J-anahtisehen 

Bestimmung  der  Alkaloidc  203.  — 


T'eber  einige  Alkaloidbestiinma 

256. 
Sadtler     Darstellung  des    Xatr 

kobaltidnitrils  '285. 
.Saeger,  0.  siehe  Kühn,  B- 
Salkowski.  E    Nachweis  von  1 

osen  im  Harn  132.  —  Nachwei. 

Üxalsüure     in    den    Geweben 

Organen  604 
Salzmann.    H.     Zur     Wassemi 

saebung  729. 
Samojloff,  A.  lieber  die  enzymi 

Wirkung  pepsinhalt iger  Fl&ssigki 

381. 
Sander,  G.    Zur  Werthbestimn: 

und  Änalvse  der  Strjchnosdrogen 
Sajtzeff,  St.   C.    und    A.     Stei 

sebwefelsäure  175. 
Schär,  Ell.  Zur  Kenntniss  des  Ohh 

liydrats  116.  —  üeber  den  Nach 

von   Blut   134.  —  Zur   maosana 

sehen  Bestimniang  der  Alkalüidc 
Scbär,  Ed.  und  Manch,  R.     U 

de«  Nachweis  Ton  Blut  134. 
Stheibler.  C.   ZcrBtörnng  des  R 

i.uekers  dnrch  Fehling's  Lüsunc 
Scherer.    Zum   Nachweis    des  p 

phurs  in   gerichtlichen    Füllen 
8cheurer-Kestner,A.DieTitra 

des  rollen  Hoheasigs  522. 
Schjerning,  H.  KinigekritisclieUi 

siii'hungen    über   die    quantitat 

Füll  un  ^  .SV  erb  li  1t  n  isse      versch  ied 

Protei  nfii  II  ungsmittel   545.  —   U 

die  Hestinmiung  des  Proti-lngehi 

in  Fiitterniitteln  6:Ä 
Schlegel.  H.    Jo.izabl  des  Sclin. 

sobmake'i  171. 
Sehlösing.      Zur   maassanalytisi 

Bestimmung  von  Aikaloidcn  'iUI 
Sebmeick.  L.    Nachweis   von  I 

flecken  auf  Kiseii-  und  Stahlge 

stünden   l!'!». 
Schmidt.    Ernst.     Teber    die 

stiiiimu!!!:    des    .ilkaloidgehults 

Arziieiiiliiiii/en  :lf"J.  -  -  II.;b(.r  Sem 

nin  und  S.iierJn  531. 
Schmidt.  E.  und  Partheil,  A. 

niaiissimalv'ischen    Bestiinmun'^ 

Alkaloide  2(12. 
Schmiedeberg  und  Koppe.    V 

dieGlikusided'^rDigitalisblätter 
Schneider.  L.  Ueber  das  speeiG 

Gewicht     als    Proeentgehnltsbes 

mung  363. 
Schnell.    Weinttatistik  fflr  Deut 


Autorenregifiter. 


S  oho  11,  Roland.  Gummimörser- 
kappen  580. 

Schoorl,  N.  Zur  Zuckerbestimiiiung 
473. 

Schreiber,  R.  Neuer  Filtrirapparat 
457. 

V.  Schroeder,  W.  Zur  Bestimmung 
des  Harnstoffs  138. 

Schükarew,  A.  Eine  Abänderung 
des  Joly 'sehen  Dampfcalorimeters 
und  eine  vergleichende  Methode  zur 
Bestimmung  der  specifischen  Wärme 
39. 

Schutt.  Die  hauptsächlichsten  Fehler- 
quellen bei  themiometrischen  Mes- 
sungen 649. 

Schütz,  J.  Zur  Bestimmung  und 
Trennung  der  Ameisensäure.  Essi(^- 
säure,  Propionsäure  und  Buttersäure 
nach  der  Methode  von  K.  R.  Haber- 
land 17. 

Schuller,  A.  Sublimationsproducte 
des  Arsens  720. 

Schulze,  E.  Ueber  ProteYnfällungs- 
mittel  563. 

S  c  h  u  1  z  e ,  M  a  X.  Ueber'das  Vellosin536. 

Schumacher  (IL)  und  Jung.  W.  L. 
Eine  einfache  und  zuverlässige 
Methode  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Quecksilbers  im  Harn  12. 

Schwarz,  F.  Einwirkung  von  Jod 
auf  Alkaloidsalzlösungen  436. 

Seh  weiss  in  ger,  0.  Zur  maass- 
analytischen Bestimmung  der  Al- 
kaloide  201.  —  Einwirkung  von  Jod 
auf  Alkaloidsalzlösungen  436. 

Soutt,  A.  Ueber  die  Occlusion  von 
Gasen  durch  Metalluxyde  576. 

Searle  siehe  Allen. 

S e d  1  e  c  k  y ,  A. siehe  B  «.•  1  o  h  ou  b  o  k ,  A. 

8  e  y  d a ,  A.  Das  Ausschüttelungssystem 
der  wä.ssrigi'n  AlkaloidsalzlJisung  309. 
—  Ueber  i'rtiterstellung  von  Säuren 
458. 

Scyler,  0.  A.  Zur  Wasserunter- 
suchung 731. 

Shenstone.  Bestimmung  des  Rohr- 
zuckers in  condensirter  Milch  32.  — 
Monobromstrychnin  609. 

Shukoff,  A.  A.  Zur  Bestimmung 
der  Er.starrun<rstemperatur  366. 

S  h  u  1 1 1  e  w  (» r  t  h ,  A .  E.  Voraschung 
ptianzlicher  und  thierischer  Stoffe  646. 

Siegfried,  M.  Dialysirapparat  für 
gri»ösere  Flüssigkeitsmenjreri  578. 

S  im  her,  J.  Zur  Herstellung  von 
Lackmu.4iuctur  458. 


Skunewski,  W.  Zur  W^asserunter- 
sucnung  728. 

Smith.  Ueber  die  Bestimmung  des 
Formaldehyds  60. 

Smith,  E.  A.  Differenzen  beim 
Probiren  kupferhaltiger  Materialien 
auf  Gold  und  Silber  186. 

S  ö  r  e  n  s  e  n ,  S.  P.  L.  Spectroskopischer 
I  Nachweis  von  Baryum  in  Strontium- 
salzen 289. 

I   Soltsien,P.  Reactionen  des  Sesamöls 
723. 

Sonnie-Moret,  A.  Bestimmung  des 
Wasserstoffsuperoxyds  518. 

Spaeth,  Ed.  Verfälschung  ge- 
mahlener Gewürze  mit  Rohrzucker 
721    —  Butteruntersuchung  722. 

Sparre,  Fin.  Zur  Bestimmung  von 
Ameisensäure  bei  Gegenwart  von 
Essigsäure  105. 

S  p  i  c  a ,  P.  Zur  Erkennung  von  Blut- 
flecken in  verschiedenen  Geweben  200. 

Spiro,  K.  Zum  Nachweis  des  Glyko- 
kolls  und  der  Hippursäure  270. 

Spranger  siehe  Paessler. 

Sprengel.    Pyknometer  112. 

Ssabanejew,  A.  Stearinschwefel- 
säure 175. 

Stahmer,  B.  Zusammensetzung  von 
Japanwachs  178. 

Stallberg,  A.  siehe  Küster,  F.W. 
Stead.     Bestimmung  des  Arsens  im 
Stahl  712. 

Steiger,  E.  Zweckmässige  Ab- 
änderung am  Bunsenbrenner  580 

Steiner,  A  Löslichkeit  des  Knall- 
quecksilbers in  Ammoniak  114. 

S  t  e  i  n  i  t  z ,  F.  Zum  Nachweis  der 
Phosphorsäure  im  Kothe  268. 

Stete  fei  dt.  Corrigirte  Gold-  und 
Silberprobe  187. 

Stock,  A.  siehe  Piloty,  A. 
St  ob  er,  F.    Ueber  Titrirbüretten  und 
Scheidetrichter  457. 

Stokes,  A.  W.  und  Bodmer,  R. 
Bestimmung  des  Rohrzuckers  in 
condensirter  Milch  21. 

Stroh m er,  F.  Zur  Prüfung  von 
Quarzplatten  368. 

Struve,  H.  Zur  Bedeutung  der 
F 1 0  r  e  n  c  e  *schen  Reaction  1 .  —  Zur 
KenntiiLss  der  Eigenschaften  des 
Glvcerins  95. 

Suida  siehe  Mauthner. 
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Szarvasy,  E.  Zur  Bestimmung  von 
Arsen  702. 

Tacke.     Zur  Analyse  des  Torfes  697. 
Tamm,  Hugo.    Die  Bestimmung  des 
Zinks  als  Phosphat  27;^. 

T  a  r  u  g  i.  Die  Anwendung  von  Calcium- 
carbid  zur  Keduction  von  Metall- 
oxyden und  Motallsalzen  459. 

Taylor  und  Maclagan.  Nachweis 
von  Arsen  657. 

Teclu,  Nie.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Ozons  luii. 

Thiele,  H.  Eine  Kugelmühle  für 
Laboratoriumszwecke  369. 

Thiele,  J.  Zur  Bestimmung  des 
Antimons  54. 

Thiele,  J.  und  Dent,  F.  Ein- 
wirkung von  Alkalihydroxyd  auf 
Chloroform  305. 

Thomas,  J.  C.  A.  S.  Untersuchung 
flüssiger  Kohlensäure  243. 

Thomaschewski,  P.  siehe  Lohse, 
0. 

Thomson.  B.  T.  Nachweis  von 
Formaldehvd  in  der  Milch  329. 

m 

T  h  <»  r  n     Smith.      Besstimmung    des 

Arsens  im  Pariser  Grün  717 
Töpfer,  <i.  ^iehe  Freund,  E. 
Tollens.  B.    Veraschung  pflanzlicher 

und  tlnerischi-r  Stoffe  647. 
Tröger,  ,1.  siehe  Beckurts.  H. 
Tsvett.     Löslichkeit   des   Caseins  in 

Re>orcinlösung  721. 
Tw  itchell,    K.     Zur    Trennung   d«^r 

Fettsäuren  172.  175. 
Uffelmann.     lieber    fadenzieheudes 

Brod  74 

Ulke.  Zur  Bestimmung  von  Kupfer 
und  Nickel  im  Rohstein  388. 

U  t  e  s  c  h  e  r ,  E.  Rechtsdrehender  Bienen- 
honig 380. 

Valeur,  \  Die  volumetrische  Be- 
stimmung der  Cliinone  472. 

Vandevyver,  L.  N.  Apparat  zur 
Bestimmung  des  Schnuflzpunktes  41. 
—  Ein  neues  Aräometer  579. 

Vanino,  L.  Zur  Bestimmung  des 
Formaldehyds  64.  —  Verarbeitung 
der  Silberriickstände  520.  —  Nach- 
weis von  Arsen  600. 

Vanino,  L.  und  Häuser,  0  Ueber 
die  R»'duction  von  Nitraten  durclj 
Einwirkung  von  Milchsäure  506. 

Var»Mjne,  E.  Ueber  Proteinlallungs- 
mittel  561. 


Vau  bei,  W.  Das  Verhalten  von 
Natriumthiosulfat  zu  ver.schiedenen 
Säuren  und  Metallsalzen  845.  — 
Dieter  ich 's  Methode  zur  Bestini 
mung  der  Jodabsorption.szahl  des 
Hühnereiweisses  528.  —  Siehe  auch 
Blum,  F. 

V  e  d  r  ö  d  i ,  V.  Zur  Wasseruntersucbun? 
729. 

V  e r  b  e  e  k ,  L.  Ueber  die  Schwingungs- 
dauer feiner  Wagen  39. 

V  i  1 1  a  r  e  t ,  W.  A.  Analysen  russischen 
Honigs  380. 

V  i  1 1  i  e  r  s.  Zur  Zerstörung  der  organi- 
schen Substanzen  bei  der  gerichtlich- 
chemischen  Analyse  403. 

Vi  1  mar.  C.  siehe  Beckurts,  H. 

Vitali,  D.  Ueber  die  Anwendung  von 
Calcinmoarbid  zur  Darst^»llung  von 
absolutem  Alkohol  und  zum  Nach- 
weis von  Wasser  im  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  46.  —  Zur  uiaas^- 
analy tischen  Üestimmung  der  A'ka- 
loide  216.  -  Nachweis  von  Urochloral- 
sjiure  im  Harn  604. 

Vogel  und  Haeffke.  Zur  Kalibe- 
stimmung 482 

Vogel,  J.    Ueber  fadenziehendes  Brod 

Vogtherr.  M  Das  Ammonium- 
dithiocarbonat  als  Ersatz  für  St-h  wefel- 
w.M*?serst«tir  und  Sehwefelaniinonium 
44. 

Vohl,  H.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Natriumthiosulfat  auf  Bleisalze  3ol ; 
auf  Quecksilberoivdsalze  353;  auf 
Silb.-r>alze  353. 

V  0  i  g  1 1  iL  n  d  c  r ,  F  Beurtheilung  von 
SilMNeiner^clinnilz  171. 

Vortmann,  ii.  Das  Verhalt^^n  von 
Natriumthiosulfat  zu  verschiedenen 
Säuren  und  Metallsalzen  345;  zu 
Silbersalzen  353. 

de  Vrij  und  Burg.  Zum  Nachwei.'» 
von  Siryiiinin  538. 

La  Wall,  Charles  H.  Ueber  die 
Werthbestimmung  der  Sanguinaria 
263. 

W  a  11  e  n  s  t  <?  i  n .  F.  und  F  i  n  c  k  ,  H. 
Innere  Jodzahl  der  Fette  168. 

Wallerstein,  M.  Das  Fett  der 
(ierste  und  des  Malzes  725. 

Wanklyn,  J.  A    siehe  Fox,  W. 

Warrington,  A.W.  Aräometer  mit 
totaler  Imniersioii  455. 

Weber,  H.  Bestimmung  der  Kiesel- 
säure in  Manganerzen  328. 
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Wehrsen,  A.  Neuer  Bunsenbrenner 
580. 

W  e  i  li  e  1.  Zur  Kcnntniss  der  Cubeben 
600. 

Weidenbaum,  J.  siehe  Pflü^er,E. 

Weijjmann,  H.  und  Backe,  A. 
Veränderungen  des  Käsefetts  bei  der 
Reifung  377. 

Weill.  Amaljjamirprobe  auf  Gold  190. 
—  Chlorationsprobe   auf  Gold    190. 

W  e i  n  w  u  r  ra.  lieber  die  Untersuchung 
von  Bienenwachs  640. 

Weiske,  H.  üeber  Protein fälluugs- 
nüttel  564. 

Weiss,  E.  Bewejrlichkeit  und  Vis- 
cosität  von  Schmierölen  382 

W  e  1 1  e  r ,  H.  Weinstatistik  für  Deutsch- 
land 746. 

Welnians.  lieber  die  Untersuchung 
des  Vanillins  58. 

Werder,  J.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Quecksilbers  im  Urin 
358. 

W^esson,  D.  Trennung  der  flüssigen 
und  festen  Fettsäuren  175. 

Westmoreland,  J.  W.  Untersuch- 
ung vun  Kupferproben  651. 

V.  Weszelszky,  Julius.  Eine  neue 
titrimetrische  Bestimmung  der  Bro- 
mide neben  Chloriden  und  Jodiden  81. 

Wetzke,  Th.  Analyse  der  schwedi- 
schen Magneteisenerze  325. 

Whilock,T.C.undBarfield,C.  E. 
Entwässerung  des  Dinatriumphos- 
phats  646. 


Whitehead,  C.  Zum  Probiren  von 
Goldbarren  184. 

Whitney,  W.  F.  Eine  Sediraentir- 
vorrichtung  456. 

Willcox,  F.  A.  siehe  Jones,  F.W. 
Wink  1er.  Cl.     Zur    elektrolytischen 
Metallfällung  517. 

Wink  1er,  L.  W.  Zur  Bestimmung 
der  Jodide  85. 

Wörner,  E.  Zur  Bestimmung  der 
Harnsäure  197. 

Wolff,  F.  siehe  Herzfeld,  A. 

Wolff,  J.  Reaction  auf  Weinstein- 
säure 582  —  Nachweis  von  Benzidin 
und  Tolidin  582. 

W  c»  0  d ,  R.  W.  Neue  und  verbesserte 
Quecksilberluftpumpen  40. 

Wood-Smith  und  Revis.  Bestim- 
mung der  Tannin-Gerbsäure  591. 

V.  Wyss.  Zum  spectioskopischen  Nach- 
weis von  Blut  200. 

Zawalkiewicz,  Z.  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichtes  von  Fett  und 
Wachs  66. 

Zega,  A.  Zur  Wasseruntersuchung- 
728,  730. 

Zeiss,  Carl.  Spectrometer  und  Re- 
fractometer  38. 

V.  Zeynek,  R.  Neue  Reaction  auf 
Gallenfarbstofl*e  270. 

Z  u  n  z ,  E.  Die  Diazorcaction  des  Harns. 
735. 
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(Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  S&aren  oder  Halogenen  zu  suchen.     Das  Sachregister 

umfasst  auch  die  amtlichen  Verordnungen  und  Erlasse.    Die  darauf  bezüglichen  Hinweise  sind 

durch  cursive  Zahlen,  sowie  dadurch  kenntlich,  dass  vor  die  Zahlen  gesetzt  ist :  A.  V.  u.  E.) 


Abmessen  von  Flüssigkeiten,  die  feste 
Körper  enthalten,  aus  Maassgefässen 
645. 

Absorptionsspectralanalyse  siehe  Spec- 
tralanalyse 

Acetaldehyd,volumctrische  Bestimmung 
472. 

Acetessigsäure.  Nachweis  im  Harn  601. 

Acetinmethode ,  zur  Bestimmung  von 
Glycerin  523. 

Aceton,  Verhalten  bei  der  Oxydation 
mit  Kalinmpennanganat  68.  —  Nach- 
weis im  Harn  und  anderen  Körper- 
flüssigkeiten 602. 

Aconitin.  maassanalytisthe  Bestimmung 
206, 293, 297. 300,  313.  -  Einwirkung 
von  Jod  435.  —  Nachweis  468. 

Aether,  Nachweis  von  Wasser  durch 
Calciumcarbid  46. 

Aethylen,  Trennung  von  Benzol  und 
Bestimmung  in  Gasgemischen  239. 

Aethylorange,  als  Indicator  zur  Titration 
von  Alkaloiden  205. 

Agro>temma-Sapotüxin  378. 

Alban,  Bestimmung  in  Guttapercha 
504. 

Albumin.  Nachweis  im  Harn  146.  — 
Fällung  559. 

Albumosen,  Nachweis  im  Harn  606. 

Alizarincyanin,  Nachweis  auf  Gespinnst- 
fasem  94. 

Alizarhigrtin  B.  als  Indicator  100. 

Alizarinindigoblau,  Nachweis  auf  Ge- 
spinnstfascrn  94. 

Alkaloide.  Nar-hweis  199.  —  Maass- 
analytische Bestimmung  201.  -  -  Be- 
stimmung in  narkotischen  Extracten 
257.  —  Das  Ausschüttelungssystem 
der    wässerigen    Alkaloidsalzlösung 


290.  —  Einwirkung  von  Jod  auf 
Aconitin  und  Coffein  435.  —  Nach- 
weis durch  selenige  Säure  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  468. 
Alkanna,  Anwendung  zum  spectral- 
analvtischen  Nachweis  von  Metall- 
salzen 409,  673. 

Alkannin,  als  Indicator  zur  Titration 
von  Alkaloiden  214. 

Alkohol,  Nachweis  von  Wasser  durch 
Calciumcarbid  46.  —  Absoluter,  Dar- 
stellung mit  Hülfe  von  Calciumcarbid 
46,  654. 

Alkohol-Wasser-Mischungen ,  Formeln 
zur  Berechnung  der  Dichte  471. 

Alkohülermittelungsordnung     A.  V. 
u.  E.  1. 

Allantoin,  Bestimmung  im  Harn  266. 

Alloxurkörper  siehe  Purinbasen. 

Aluminium,  spectroskopischer  Nach- 
weis mittelst  Alkanna  416;  neben 
Magnesium  425;  neben  Eisen  427; 
neben  Beryllium  428;  neben  Chrom 
429;  neben  Zink  und  Chrom  429; 
neben  Kupfer  431. 

Amanitin,  Nachweis  1. 

Araei8«^nsäure,  Bestimmung  und  Tren- 
nung von  Essigsäure,  Propionsäure 
und  Buttersäure  17.  —  Bestimmung 
bei  Gegenwart  von  Essigsäure  105. 

Amin-Amidverbindungen  559. 

Ammoniacum ,  Unterscheidung  von 
anderen  Gummiharzen  129. 

Ammoniak.  Nachweis  in  Gasgemengen 
577.  -  Gehalt  im  Wasser  729. 

Ammoniak-Bestimmnngsapparat  318. 

Ammoniumacetat,  als  Lösungsmittel 
für  Bleisulfat  646. 


16 


k 


Sachregister. 


Ammoniumdithiocarbonat,  Anwendung 
in  der  Analyse  44. 

Amylodeztrin,  Darstellung  mittelst 
Chloralhydrat  127. 

Amylogen,  Darstellung  mittelst  Chloral- 
hydrat 127. 

Analysenwagen,  Störungen  an  solchen 
mit  Schalen  aus  Bergkrystall  518. 

Ansfosturarinde,  Bestandtheile  391.  — 
Bestimmung  des  ätherischen  Gels 
398. 

Anorganische  Säuren,  Beagentien  zur 
Unterscheidung  von  organischen  581. 

Ansiedeprobe,  EdelmetaU Verluste  186. 

Anthracen,  zur  Bestimmung  desselben 
nach  Luck  476. 

Anthracenblau,  Nachweis  auf  Gespinnst- 
fasern  94. 

Antimon,  Bestimmung  und  Trennung 
von  Zinn  und  Arsen  47.  —  Bestim- 
mung im  elektrolytischen  Kupfer 
388.  —  Trennung  von  Arsen  704, 
710,  714. 

Antipyrin,  Bestimmung  241. 

Apfelgelee  522. 

Apomorphin,  Reactionen  313.  —  Nach- 
weis 468. 

Apovellosin,  Darstellung  535. 

Apparate,  zur  Bestimmung  des  Queck- 
silbers im  Harn  15.  —  Apparate  zur 
Messung  tiefer  Temperaturen  37.  — 
Refractometer  38.  —  Neue  Con- 
struction  des  symmetrischen  Doppel- 
spaltes 39,  —  Dampfcalorimeter  39. 
—  Neue  und  verbesserte  Quecksilber- 
luftpumpen 40.  —  Apparat  zur 
Schmelzpunktbestimmung  41  — 
Abänderung  des  0  r  s  a  t 'sehen  Appa- 
rates 41.  —  Sedimentirglas  42.  — 
Automatische  Pipette  43.  —  Gas- 
waschflasche 43.  —  Apparat  zur 
titrimetrischen  Bestimmung  der  Bro- 
mide neben  Chloriden  und  Jodiden 
87.  —  Differential- Aräometer  108.  — 
.\räo-Pyknometer  109.  —  Procent- 
Aräometer  109.  —  Präcisions-Pykno- 
meter  112.  —  Asbestfilterröhrchen 
158.  —  Aufsatz  für  Stickstoffbestim- 
mungen nach  Kjeldahl  162.  — 
Thermometer  mit  Temperatur-  und 
Spannkraftstheilungen  163.  —  Appa- 
rat zur  Messung  des  Dampfdruckes 
zweier  Flüssigkeiten  164.  —  Auto- 
matischer Probenehmer  164.  —  Eudio- 
meter  244.  —  Thermorepulator  315, 
698.  — Peligot- Absorptions-Appa- 
rat 318.  —  Ammoniak-Bestimmungs- 


apparat 318.  —  Apparat  zum  Ein- 
dampfen feuergefährlicher  Flüssig- 
keiten 866.  —  Aichungsf&higer 
Polarisationsapparat  368.  —  Gefrier- 
apparat fftr  mikroskopische  Be- 
ooachtungen  368. —  Kugelmühle  für 
Laboratoriumszwecke  3^9.  —  Vor- 
wage 370.  —  Titrirapparat  370.  — 
Vacuumapparat  370.  —  Apparat  zur 
Entwickelung  kleiner  Gasmengen  870. 

—  Apparate  zur  Weinuntersuchung 
871.  —  Vereinfachter  Bunsenbrenner 
371.  —  Gasthermometer  bei  hohen 
Temperaturen  452.  —  Platinwider- 
stanasthermometer  452.  —  Elek- 
trischer Reg^strirapparat  für  Platin- 
thermometer 454.  —  Totalreflexions- 
apparate 455.  —  Refractometer  455. 

—  Aräometer  mit  totaler  Immersion 
455.  —  Elektrisch  geheizter  und 
regulirbarer  Objecttisch  456.  —  Sedi- 
mentirvorrichtung  456.  —  Filtrir- 
apparat457.  —  Scheidetrichter  457. 

—  Titrirbüretten  und  Scheidetrichter 
457.  —  Gasentwicklungsapparat  508. 

—  Kohlensäurebestimmungsap])arat 

519.  —  Apparat  zur  Verseifung  von 
Fetten  una  Oelen  519.  —  Nitrometer 

520.  —  Wasserstrahlgebläse  577.  — 
Neue  Sprengel  'sehe  Quecksilber- 
luftpumpe 577.  —  Schmelzpunkt- 
bestimmungsapparat mit  elektrischem 
Läutewerk  578.  —  Dialysirapparate 
578.  —  Neues  Aräometer  579.  — 
Tragbarer  Apparat  für  speciflsche 
Gewichtsbestimmungen  579.  —  Neue 
Wagen  579.  —  Glasgefasse  mit  Asbest- 
überzug 580.  —  Gummimörserkappen 
580.  —  Neue  Bunsenbrenner  580.  — 
Neues  Volumenometer  647.  —  Ther- 
mometer 649.  —  Schwefelwasserstoft- 
apparate  649.  —  Neue  Dreiecke  650. 

—  Eisiccator  651.  —  Apparat  zum 
Sammeln  der  in  Wasser  gelösten 
Gase  733.  —  Probestecher  für  feste 
Substanzen  791.  —  Probenehmer  ftlr 
Flüssigkeiten  792.  —  Titrations- 
apparat 793. 

Aräometer,  mit  totaler  Immersion  455. 

—  Beziehungen  von  dessen  Scala  zu 
der  des  Densimeters  516.  —  Neues 
579. 

Aräo-Pyknometer  109. 

Arsen,  Bestimmung  und  Trennung  von 
Zinn  und  Antimon  47.  —  Bestim- 
mung im  elektrolytischen  Kupfer 
389.  —  Nachweis  479.  —  Nachweis 
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und  Bestimmnng  654.  —  Nachweis, 
Bestimmung  und  Trennung  Ton 
Antimon  und  Zinn  699.  —  Bestim- 
mang  in  Riscnerzen  709,  711;  in 
Manganerzen  711;  in  Hüttenprodac- 
ten  712;  in  Pariser  Grün  717.  — 
Sublimationsproducte  719. 

Arsenide.  metallische,  Oxydation  718. 

Arsenprüfung  nach   Bettendorf  44. 

Arsen  wolframsäure,  Trennung  der  A  rsen- 
säure  von  der  Wolframsäure  717. 

Artemisin,  Eigenschaften  539. 

Asa  foetida,  Unterscheidung  Ton  anderen 
Gummiharzen  128. 

Asbesttilterröhrchen,  neue  158. 

Asphaltgehalt,    der    Mineralschmieröle 

Atomcrewichte,  Verhältniss  zu  den 
Wellenlängen  der  Elemente  689. 

Atomgewi«ht  des  Kobalts  337 ;  des  Cad- 
miums  405 ;  des  Palladiums  541 ;  des 
Stickstoffe  607;  des  Radiums  670. 

Atropa  Belladonna,  Quantitative  Be- 
stimmung des  Alkaloidgehaltes  der 
Blätter  889. 

Atropin,  L^slichkeit  119.  —  Maassana- 
lytische Bestimmung  206,  293,  297, 
300,  313.  —  Nachweis  468. 

Aufsatz,  neuer,  für  Stickstoffbestim- 
mungen nach  Kieldahl  162. 

Azolithmin,  als  Indicator  zur  Titration 
von  Alkaioiden  205. 

Azotometer.  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Harnstoffs  140,  142. 

Baryum,  spectroskupischer  Nachweis 
mittelst  Alkanna  414. 

Baumwollsamenkuchen,  Stickstoffgehalt 
636,  638. 

Baumwollstearin,  Gehalt  an  Stearin- 
säure 178. 

Benzidin,  Nachweis  582. 

Benzol,  Trennung  von  Aethylen  und 
Bestimmung  m  Gasgemischen  239. 

Bernsteinsäure.  Fluorescenzreaition  525. 

Beryllium,  spectroskopischer  Nachweis 
mittelst  Alkanna  417;  neben  Alu- 
minium 428;  neben  Eisen  429. 

Betain,  Nachweis  1. 

Bettendorf'sche  Arsenprube  44. 

Beweglichkeit  der  Schmieröle  882. 

Bilirubin,  Nachweis  im  Harn  735. 

Blauholzextract,  Nachweis  auf  Ge- 
spinnstfasern  94.  —  Zur  Kenntniss 
115. 

Bleiacetat,  als  Protefnfiillungsmittel  551. 

Blei>alze,  Einwirkung  von  Natrium- 
thiosulfat  351. 


Bleisulfat,  Löslichkeit  in  Axnmoninm- 
acetat  646. 

Blicksüber,  Wismuthgehalt  192. 

Blut,  Nachweis  mittelst  Gaajakharx 
134;  aaf  Eisen-  und  Stablgegen- 
ständen  199;  im  Harn  199;  in  Ge- 
weben 200.  —  Spectroskopischer 
Nachweis  200.  —  Unterscheidang 
des  menschlichen  vom  thierischen  480. 

Blutmelassefutter,  Stickstoffgehalt  636, 
638. 

Borate,  Nachweis  von  Borsäare  92. 

Borsäure,  Nachweis  in  Boraten  92.  — 
Bestimmung  465. 

Brillantsulfonazurin,  Nachweis  auf  Ge- 
spinnstfasem  94. 

Brod,  Beitrag  zur  Kenntniss  des  faden- 
zich enden  Brodes  73.  —  Quantitative 
Bestimmung  des  Eomradegitts  878. 

Brom,  Einwirkung  auf  Strychnin  und 
Brucin  609. 

Bromide,  titrimetrische  Bestimmung 
neben  Chloriden  und  Jodiden  81. 

Bronistrychninbromid,  bromwasserstoff- 
saures  609. 

BromNtrychnindibromid  609. 

Brom  Wasser,  als  Protein  fäll  ungsmittel 
548,  551. 

Brucin,  Löslichkeit  119  —  Maass- 
analytische Bestimmung  206,  293, 
296,  3'»1,  313.  —  Nachweis  468.  — 
Einwirkung  von  Brom  609. 

Brucindibromid,  brom wasserst offisau res 
610. 

Brucintribromid  610. 

Bunsenbrenner  vereinfachter  371;  ab- 
geänderter und  neuer  580. 

Butter,  Bestimmung  der  Beichert- 
Meissl'schen  Zahl  72.  —  Prüfung 
auf  Formalilehyd  333.  —  Bestimmnng 
der  flüchtigen  Fettsäuren  375.  — 
Capronsäure^ehalt  377.  —  Unter- 
suchung 722. 

Butterfett,  Vorkommen  in  Stearinsäure 
178. 

Buttersäure,  Bestimmung  und  Trennung 
von  Ameisensäure,  Essigsäure  und 
Propionsäure  17. 

Cadmium.  Fällung  durch  Natriumthio- 
sulfat  334   —  Atomgewicht  405. 

Caesium.  mikrochemischer  Nachweis  9. 
—  Spectro>kopischer  Nachweis  mit- 
telst Alkanna  412. 

Calcium.  s(>ectroäkopischer  Nachweis 
mittelst  Alkanna  413. 

Calciuuicarbid.  Anwendung  zur  Reduc- 
tion  von  Metalloxyden   und  Metall- 
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salzen  459.  —  Anwendung  zur  Dar- 
stellung von  absolutem  Alkohol  und 
zum  Nachweis  von  Wasser  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  46. 

Calurimeter,  abgeänderter  Dampf calori- 
meter  39. 

Cantharidin,  Reactionen  313. 

Capronsäure,  Vorkommen  im  Butter- 
fett 377. 

Carbolsäure,  quantitative  Bestimmung 
in  Vergiftungsfallen  337. 

Caseln,  der  Frauenmilch  736. 

Cer,  Nachweis  674. 

Citronenöl,  Verfälschung  mit  Terpentin- 
öl 381. 

Chamottedreieck,  neues  für  alle  Zwecke 
650. 

Chinhjdron,  volumetrische  Bestimmung 
473. 

Chinin,  Löslich keit  119.  —  Maass- 
analjtische  Bestimmung  210,  295, 
298,  300,  301.  —  Bestimmung  in 
Extracten  256.  —  Nachweis  468. 

Chinone,  volumetrische  Bestimmung 
472. 

Chlor ,  maassanalytische  Bestimmung 
im  Wasser  730. 

Chloralh^'drat ,  physikalisch-chemische 
Eigenschaften  116.  —  Verhalten  zu 
den  Alkaloiden  121;  zu  Antipyrin 
122;  zu  Pikrinsäure  123;  zu  Gummi- 
harzen 125.  —  Anwendung  in  der 
Analyse  127, 

Chloride,  titrimetrische  Bestimmung 
neben  Bromiden  und  Jodiden  81. 

Chloroform.  Wiedergewinnung  bei  der 
Rose  'sehen  Fuselölhestimmungs- 
methude  46.  —  Nachweis  von  Wasser 
durch  Calciumcarbid  46. 

Cholin,  Nachweis  1. 

Chromate,  Einwirkung  von  Natrium- 
thiosulfat  347. 

Chromoxydverbindungen,  Einwirkung 
Von  Natriumthiüsulfat  350. 

Cocain,  Loslichkeit  119.  —  Maass- 
analvtische  Bestinunung  208,  295, 
298,' 313.  —  Nachweis  468. 

Cocainum  hydrochloricum ,  Unter- 
suchung 261. 

CochenilK',  als  Indicator  zur  Titration 

von  Alkaloiden  214. 
Cücosfett,   innere  und  äussere  Jodzahl 

169.  -  Gehalt  an  Stearinsäure  178. 
Codein.     Loslichkt-it     119.    —    Maass- 

analvtische    Bestimmung    208,    294, 

298,*  313.  -  Nachweis  469. 


Coffein,  maassanalytische  Bestimmung 
212, 296, 299, 301, 313.  -  Einwirkung 
von  Jod  435.  —  Nachweis  469. 

Colchicin,  Löslichkeit  119.  —  Reac- 
tionen 313.  —  Nachweis  469. 

Congoroth,  als  Indicator  zur  Titration 
von  Alkaloiden  214. 

Coniin,  maassanalytische  Bestimmung 
210,  295,  299,  313.  —  Nachweis  469. 

Consistenzmesser  382,  522. 

Constantan,  Zusammensetzung  37. 

Copaivabalsam,  Isolirung  des  ätherischen 
Oels  129.  —  Untersuchung  auf  Ver- 
mischungen 129.  —  Nachweis  im 
Perubalsam  130. 

Corrosion,  von  Metallen  durch  fette 
Oele  385. 

Cortez  Cascarae,  Bestimmung  des  Ex- 
tractgehaltes  253.  —  Eitractgehalt 
254 

Curtex  Condurango,  Extractgehalt  254. 

Cortex  Frangulae,  Bestimmung  des 
Extractgehaltes  253.  —  Elxtract- 
gehalt  254. 

Cortex  Gossypii  radicis,  Extractgehalt 
254. 

Cortex  Vibumi  prunifoliae,  Extract- 
gehalt 254. 

Cottonöl,  Ermittelung  eines  Zusatzes 
zu  Schweineschmalz  168.  —  Innere 
und  äussere  Jodzahl  169.  —  Gehalt 
an  Linolsäure  183. 

Crotonöl.  dessen  blasenziehendes  Prin- 
cip  531. 

Cubeben,  zur  pharmaceutischen  und 
chemischen  Kenntnis«  591. 

Cusparia  trifoliata,  Bestandtheile  der 
Kinde  391.  —  Bestimmung  in  der 
Angosturarinde  und  Eigenschaften 
395. 

Cusparidin,  Bestimmung  in  der  An- 
^^osturarinde  und  Eigenschaften  397. 

Dammarharze,  Unterscheidung  der  ver- 
schiedenen Sorten  mittelst  Chloral- 
hydrat  127. 

Dainpfcalorimeter,  abgeändertes  39. 

Dampfdruck,  Messung  des  Dampfdrucks 
zweier  Flüssigkeiten  164. 

Datura  Stramonium,  quantitative  Be- 
stimmung des  Alkaloidgehaltes  der 
Blätter  389. 

Daturin,  Reactionen  296.  299,  313. 

Delphinin,  Reactionen  313.  —  Nachweis 
469. 

Densimeter,  Beziehungen  von  dessen 
Scala  zu  der  des  Aräometers  516. 

Denuclein,  Fällung  559. 

19  54* 


Sachregister. 


Diacet  jlmonostearin ,     Yerseifungszahl 

und  Hehner's  Zahl  71. 
Dialysirapparat,   für  grössere  Flüssig- 

keitsmengen  578. 
Diazobenzolreaction,  des  Harnes  733. 
Dibrombrucin  610 
Dibromstrychnin  610. 
Dichtebestimm  ang,      Ton     gesättigten 

Dämpfen  und  Flüssigkeiten  514. 
Differential-Aräometer  108,  369. 
Difi^italin,  Reactionen  313.  —  Nachweis 

469.      ' 

Di^talisblätter,  Bestimmung  der  Glyko- 
side 257.  —  Bestimmung  des  Digi- 
tozms  258. 

Digitoninreaction,  Ausführung  529. 

Digitoxin,  Nachweis  199.  —  Bestim- 
mung in  Digitalisblättern  258. 

Dinatriumphosphat,  Entwässerung  646. 

Distearin,  Yerseifungszahl  u.  Hehner's 
Zahl  71. 

Dokimastische  Untersuch  ungsmcthoden 
184. 

Doppelspalt,  Neuconstruction  des  sym- 
metrischen Doppelspaltes  39. 

Drogen,  Untersuchung  246,  389,  529. 
—  Bestimmung  des  Extractgehaltes 
253. 

Dulcin,  Nachweis  525. 

Edelmetallverluste,  bei  der  Ansiede- 
probe 186. 

Eiereiweiss  607. 

Eindampfen,  feuergefährlicher  Flüssig- 
keiten 366. 

Eisen,  Bestimmung  in  Puddelschlacken 
156.  —  Bestimmungr,  titrimetrische 
320.  —  Spectroskopischer  Nachweis 
mittelst  Alkanna  415;  neben  Mag- 
nesium 425 ;  neben  Kobalt  430 ;  neben 
Nickel  431 ;  neben  Kupfer  481.  — 
Colorimetrische  Bestimmung  im 
Wasser  730. 

Eisen chlorid,  Verflüchtigung  beim  Ein- 
dampfen seiner  sauren,  wässerigen 
Lösung  515.  —  Wirkung  auf  Gold 
581. 

Eisenerze,  Bestimmung  des  Kalkes  152; 
des  Mangans  194;  des  Gehalts  325; 
von  Arsen  709,  711;  von  Phosphor 
709. 

Eisenj^egenstände,  Nachweis  von  Blut 
199. 

Eisenliydroxvd,  zum  Entfärben  von 
Flüssiirkeften  651. 

Eisenuxydul  -  Ammonium ,  schwefel- 
saures,   Auflösung  in    Natriumpyro- 


Shosphat  als  Reductionsmittel  in  der 
[aassanaljse  374. 
Eiweiss  siehe  Albumin. 
Eiweisskörper,   Jodzahl   527.    —    Jod- 
absorptionszahl 528. 
Elaldinsäure,  Bildung  181. 
Elektrische  Anomalie   und    chemiache 

Constitution  36. 
Elektrolyse,  Metallfällung  517. 
Elektrometer,  Anwendung  als  Indicator 

beim  Titriren  von  Säuren  und  Basen 

363. 
Emetin,  maassanalytische  Bestimmuiif 

208,  295,  298,  313. 
Entfärbung,  von   Flössigkeiten   durch 

Eisenhydrozyd  651. 
Ehrbium,  Nachweis  677. 
Erdnussöl,  innere  und  äussere  Jodiabl 

169.  —  Gehalt  an  Stearinsäure  178, 

—  Gehalt  an  Linolsäure  183. 
Erstarrungstemperatur,      Bestimmung 

366. 

Erze,  Probiren  sehr  armer  188. 

Essigsäure,  Bestimmung  und  Trennung 
von  Ameisensäure,  Propionsäure  und 
Buttersäure  17.  —  Bestimmung  des 
Gehalts  an  Ameisensäure  105. 

Exsiccator,  neue  Form  651. 

Extractgehalt,  Bestimmung  in  Droeen 
253. 

Extractum  Aconiti,  Untersuchung  257. 

Extractum  Chinae  liquidum,  Unter- 
suchung 256. 

Extractum  Filicis,  Werthbestimmung 
531. 

Extractum  Strychni,  Untersuchung  257. 

Farbstofte,  blaue,  Methode  zur  Unter- 
scheidung von  Indigo  auf  Gespinnst- 
fasern  92.  —  Extracti«>n  durch  Chloral- 
hydrat  127.  —  Organische,  Nachweis 
in  gefärbten  Gegenständen  und 
Lebensmitteln  238. 

Ferriacetat,  als  Protein fallungsmittel 
551. 

Ferricyanide,  Stiekstoffbcstimmung  386. 

Ferrocvanide ,  Stickstoff  bestimm  ung 
386.^ 

Fette,  Bestimmung  des  specitischen 
Gewichts  66.  ~  Ranzigwerden  69.  — 
Acetylzahl  70.  —  Glycerinhestim- 
mung  70.  —  Verseifung  519.  —  Be- 
stimmung in  Molkereiproducten  721. 

—  Per  Gerste  und  des  Malzes  725. 
Fettsäuren,   Verseifung  68.  —  Aethyl- 

ester  72.  —  Trennung  durch  fractio- 
nirte  Verseifuug  72.  —  Trennung 
der    flüssigen    vou   den   festen    167. 
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171,  172,  174,  175.  —  Jodzahl  der 
flüssigen  Fettsäuren  169.  —  Unge- 
sätti^e,  Bestimmung  179.  —  Tren- 
nung derselben  von  einander  181.  — 
Flüchtige,  Bestimmung  in  der  Butter 
375. 

Feuergefahrliche  Flüssigkeiten,  gefahr- 
loses Eindampfen  B66. 

Filixsäure,  Bestimmung  531. 

Filtrirapparat,  neuer  457. 

Fischconserven,  Analyse  und  Grund  des 
Verderbens  und  der  Missfärbung  147. 

Flammpunkt,  von  Mineralölen  382. 

Floren ce 'sehe  Beaction,  zum  Nach- 
weis Yon  Spermaflecken  1. 

Fluidextracte,  Untersuchung  249.  — 
Bestimmung  des  Glycerins  249. 

Fluor,  Einwirkung  auf  Glas  646. 

Fluorwasserstoffsäure,  wässerige,  Ta- 
belle der  speciflschen  Gewichte  373. 
—  Einwirkung  der  absolut  trockenen 
auf  Glas  646. 

Flusssäure,  chemisch  reine  373. 

FoUa  Coca,  Extractgehalt  254. 

Folia  Hamamelidis,  Extractgehalt  254. 

Formaldehyd,  Bestimmung  60.  —  Nach- 
weis, insbesondere  in  der  Milch  329. 

Frauenmilch,  Beschaffenheit  des  CaseYns 
derselben  736. 

Frischglätte,  Wismuthgehalt  191. 

Fructus  Belae,  Extractgehalt  254. 

Fructus  Syzygii  Janibolani,  Extract- 
gehalt 254. 

Fuselölbestimmung,  nach  Böse, 
Wiedergewinnung  des  dabei  benutz- 
ten Chloroforms  46. 

Futterniitt*»],  Bestimmung  des  Protein- 
gehalts 683. 

Galbanum,  Unterjscheidung  von  anderen 
Gummiharzen  129. 

Galipidin,  Bestimmung  in  der  Angos- 
turariiide  und  Eigenschaften  396. 

Galipin,  Bestimmung  in  der  Angostura- 
rinde  und  Eigenschaften  305. 

Gallen  farbstoffe,  Nachweis,  insbesondere 
im  Harn  269,  735. 

Gallenpigraente,  Nachweis  im  Harn  735. 

Gallussäure,  charakteristische  Keaction 
239. 

Gase,  Bestimmung  des  Molecular- 
gewicbts  513.  —  Occlusion  durch 
Metalloxyde  576.  —  Apparat  zum 
Sammeln  der  in  Wasser  gelösten  733. 

Gasanalyse,  abgeänderter  Orsat 'scher 
Absorptionsapparat  41. 

Gasentwicklungsapparat,  für  kleine 
Gasmengen  370.  —  Neuer  508. 


Gasgemenge,  Nachweis  von  Ammoniak 
577. 

Gasgemische,  Bestimmung  und  Tren- 
nung von  Aethylen  und  Benzol  239. 

Gasthermometer ,  Vergleichung  von 
dessen  Angaben  mit  denen  des  Platin- 
thermometers 451.  —  Verhalten  des- 
selben bei  hohen  Temperaturen  452. 

Gaswaschflasche,  mit  grosser  Oberfläche 
wirkend  43. 

Gefrierapparat,  für  mikroskopische  Be- 
obachtungen 368. 

Geissospermin,  Keactionen  313.  534. 

Gelbhoizextract,  Untersuchung  115. 

Gerbbrühen,  Säurebestimmung  in  sauren 
590. 

Gerbsäure,  als  ProteYnfällungsmittel 
549, 551. — Anwendung  zur  Beinigung 
alkaloidhaltiger  Rückstände  in  der 
gerichtlich-cnemischen   Analyse  627. 

Gerste,  Stickstoffgehalt  636.  —  Gehalt 
an  Fett  und  Beschaffenheit  desselben 
725. 

Gesteinsthelle,  Trennung  nach  dem 
speciflschen  Gewicht  167. 

Gewichtsprocente,  Vorschläge  zur  Be- 
zeichnung 514. 

Gewürze,  gemahlene,  Verfälschung  mit 
Rohrzucker  721. 

Githagin,  quantitative  Bestimmung  in 
Mehl  und  Brod  378. 

Glas,  Einwirkung  von  absolut  trockener, 
gasförmiger  Fluorwasserstoffsäure 
und  Fluor  646. 

Glasgefässe,  mit  Asbestüberzug  580. 
Glyceride,  Nachweis  im  Wollfett  67. 
Glycerin,  Bestimmung  in  Fetten  70.  — 

Eigenschaften  95.  —  Nachweis  238. 

—    Bestimmung    in    Flnidextracten 

249.  —  Bestimmung  nach  der  Acetin- 

methode  523. 

Glycerinpbosphorsaure  Salze,  Werth- 
bestimmung  476. 

Glykogen,  Bestimmung  195. 

Glykoküll,  Nachweis  270. 

Glykoside,  Bestimmung  in  Digitalis- 
blättern 257. 

Glykuronsäure,  Verhalten  zu  Phenyl- 
hydrazin 133.  —  Gepaarte,  Erkennung 
im  Harn  265. 

Gold,  Probiren  in  kupferhaltigen  Pro- 
ducten  185.  —  Wirkung  von  Eisen- 
chlorid 581. 

Goldkörner ,  mikroskopische  Messung 
derselben  188. 
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Goldprobe,  colorimetriscbe  191.  — 
Amalgam  ationsprobe  189.  —  Cyanid- 
probe  190.  —  Chlorationsprobe  190. 

Goldprobirung  184. 

Quajaktinctur,  als  Beagens  52). 

Gummigutti,  Unterscheid ang  von  an- 
deren Gummiharzen  128. 

Gammiharze ,  Erkennung  geringer 
Mengen  127.  —  Unterscheidung  128. 

Gummimörserkappen,  zum  Pulverisiren 
unter  Luftabschluss  580. 

Gurjunbalsam,  Isolirung  des  ätherischen 
Gels  1'29.  —  Nachweis  im  Copaiva- 
baisam  129;  im  Perubalsam  IBü. 

Guttapercha,  Analyse  502. 

Haematoxylin,  als  Indicator  zur  Titration 
von  Alkaloiden  205. 

Härte,  Bestimmung  im  Wasser  730. 

Halogenwasserstoffsäuren,  Einfluss  des 
Sauerstoffs  auf  ihre  Zersetzung  durch 
Metalle  37. 

Hammeltalg,  innere  und  äussere  Jod- 
zahl 169, 

Harn,  Bestimmung  des  Quecksilbers 
12,  233,  358.  —  Nachweis  von  Pen- 
tosen 132.  —  Quantitative  Bestim- 
mung des  Harnstoffs  137.  —  Nach- 
weis von  Albumin  146.  —  Quantita- 
tive Bestimmung  der  reducirenden 
Substanzen  195.  —  Nachweis  von 
Quecksilber  230.  —  Erkennung  ge- 
paarter Glykuronsäuren  265  —  Be- 
stimmung des  Hamstofls  266:  des 
Allantoins  266;  der  Harnsäure  267. 

—  Nachweis  von  Gallgnfarbstoffen 
269;  des  Indicans  270.  —  Nachweis 
der  Acetessigsäure  601 ;  von  Aceton 
602;  der  Ürochloralsäure  604;  der 
Albumosen  606.  —  Bestimmung  des 
Zuckers  602;    der  Hippursäure  605. 

—  Abscheidung  der  rentose  603.  — 
Bedeutung  der  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen für  das  Beductionsverraögen 
602.  —  Diazobenzolreaction  733. 

Harnsäure,     quantitative    Bestimmung 

140,  197,  267.  —  Fällbarkeit  durch 

Chlorbaryum  355. 
Harnstoff,  quantitative  Bestimmung  im 

Harn  137,  266.  —  Tabelle  zur  Harn- 

stoöbestimmung  145. 
Harze,    Bestimmunij    des    specifisehen 

Gewichts  67.  —  Erkennung  geringer 

Mengen    127.     —     Bestimmung    in 

Mineralsehmierolen  383. 
Harzöl,     quantitative    Trennung    von 

Mineralöl  385. 
Herba  Grindcliae,  Extractgehalt  254. 


I 


Hezabromstearinsfture,  Darstellaiif^  180. 
Hippursäure,  Nachweis  270.  —  B^tiiii- 

mung  im  Harn  605. 
Holzessig,  roher,  Titration  522. 
Honig,  Untersuchung  und  Beartheilnng 

379.   —  Nachweis  von   Stärkesyrap 

379.  —    Bechtsdrehender    380.    — 
Kohrzuckerhaltiger  880. —  Belgischer 

380.  —  Russischer  380. 
Honigdextrin  379. 

H  fl  b  1  'sches  Reagens,  Verhalten  bei  der 
AufbewahrunfT  654. 

Hühnereiweiss,  Qualitätsprüfung  528. 

Hflttenproducte,  Bestimmung  von  Arsen 
712. 

Humussäure,  Bestimmung  790. 

Hydrastin,  Bestimmung  im  Hydrastis- 
Fluidextract  251. 

Hydrastis-Fluidextract,  Bestimmung  des 
Hydrastins  251. 

Hydrochinon,  Nachweis  nnd  Unter- 
scheidung von  Pyrogallol,  Phloro- 
glucin,  Pyrocatechin  und  Resorcin  56. 

Hyoscyamin.  Reactionen  296,  299,  318. 

Hyoscyamus  niger,  quantitative  Bestim- 
mung des  Alkaloidgehaltes  derBl&tter 
389. 

Hypogäasäure  siehe  Physetölsaare  179. 

Indican,  Nachweis  im  Harn  270. 

Indicatoren,  neue  99,  653. 

Indigo,  Methode  zur  Unterscheidung 
von  anderen  blauen  Farbstoffen  auf 
Gespinnstfasern  92. 

Indigo-Indophenol,  Nachweis  auf  Ge- 
spinnstfasern 94. 

Indigosulf osäure,  Nachweis  auf  Cre- 
spinnstfasern  94. 

Indium,  Nachweis  10,  680. 

Indulin,  Nachweis  auf  Gespinnstfasern 
94. 

Invertin,  Beiträge  zur  Eenntniss  578. 

Ipecacuanhawurzel,  Präfung  253. 

Isolinolensäure,  Gehalt  in  trocknenden 
Oelen  179.  —  Quantitative  Bestim- 
mung 180. 

Japan  wachs,  Untersuchung  178. 

Jervin,  Reactionen  312,  313. 

Jod,  Bestimmung  im  Harn  198.  — 
Einwirkung  auf  Aconitin  und  Coffein 
435.  —  Löslich keit  in  gemischten 
Lösungsmitteln  580. 

Jodabsorptionszahl  der  Eiweisskörper 
528. 

Jodeosin,  als  Indicator  zur  Titration 
von  Alkaloiden  205. 

Jodide,  titrimetrische  Bestimmung  neben 
den  Chloriden  und  Bromiden  81. 


99 


Sachregister 


Jodjodkalium,  Anwendnne  zum  Nach- 
weis von  Spermaflecken  1 ;  von  Cholin 
1 ;  Betatn  1 ;  Neurin  1 ;  Muscarin  1 ; 
Amanitin  1;  Sinaibin  1;  Sinigrin  1. 

Jodzahl,  innere,  der  Fette  168.  —  Be- 
stimmung derselben  in  Benzolldsung 
174.  —  Der  Eiweisskörper  527. 

Xäsefett,  Veränderung  bei  der  Reifung 
377. 

Kali,  Bestimmung  in  Kalisalzen  481. 

Kalium,  mikrochemischer  Nachweis  9.  — 
Spectroskopischer  Nachweis  mittelst 
Alkanna  412. 

Kalk,  Bestimmung  neben  Eisenozyd 
und  Thonerde  in  Schlacken  und  Eisen- 
erzen 152.  —  Bestimmung  im  Wasser 
730 

Kieselsäure,  Bestimmung  in  Mangan- 
erzen 328. 

Knallquecksilber,  Bestimmung  113.  — 
Löslichkeit  in  Ammoniak  114. 

Kobalt,  Bestimmung  des  Atomgewichts 
337.  —  Spectroskopischer  Nachweis 
mittelst  Alkanna  418;  neben  Nickel 
429 ;  neben  Eisen  430.  —  Bestimmung 
als  Phosphat  784. 

Kobaltsalze,  Einwirkung  von  Natrium- 
thiosulfat  354. 

Kohlenoxydblut,  cliemischer  Nachweis 
605. 

Kohlensäure,  flüssige,  Untersuchung 
242.  —  Bestimmung  519;  der  in  der 
Luft  enthaltenen  451 ;  im  Wasser  731. 

Kohlenstofl*,  Bestimmung  584. 

Kolaextract,  Werthbestimmung  246. 

Kolanuss,  Werthbestimmung  246. 

Kornradegift,  quantitative  Bestimmung 
im  Brod  378. 

Koth,  Nachweis  von  Phosphorsäure  268. 

Kugelmühle,  für  Laboratoriumszwecke 
369. 

Kupfer,  rationelle  Probenahme  114.  — 
Analyse  387.  —  Bestimmung  im  Roh- 
stein 388.  —  Bestimmung  und  Tren- 
nung von  Antimon  388 ;  von  Wismuth 
388 ;  von  Arsen  389 ;  von  Silber  389 ; 
von  Sauerstoff  389.  —  Spectro- 
skopischer Nachweis  mittelst  Alkanna 
419;  neben  Eisen  431;  neben  Alu- 
minium 431 ;  neben  Zink  432 ;  neben 
Nickel  432;  neben  Nickel  und  Zink 
433;  neben  Blei  433;  neben  Silber  433. 
—  Metallisches,  Verwendung  in  der 
analytischen  Chemie  459. 

Kupfer-Silber-Legirungen  siehe  Silber- 
Kupfer-Legirungen. 

Kupferhaltige  Producte,   Probiren  auf 


Gold  und  Silber  185. 

Kupferhütten  producte,  Analyse  387.  — 
Bestimmung  von  Nickel  388. 

Kupferprobe,  jodometrische  193.  — 
Untersuchung  651. 

Lackmoid,  als  Indicator  zur  Titration 
von  Alkaloiden  214. 

Lackmustinctur,  Herstellung  als  Indi- 
cator 458. 

Lanthan,  Nachweis  675. 

Lebensmittel,  Nachweis  von  organischen 
Farbstoffen  238.  —  Nachweis  von 
Pormaldehyd  332. 

Leinöl,  Verhalten  bei  der  fractionirten 
Verseifung  72.  —  Quantitative  Be- 
stimmung in  Mischungen  180. 

Linolensäure.  Gehalt  in  trocknenden 
Oeien  179.  -  Quantitative  Be- 
stimmung 180.  —  Gehalt  in  Oliven- 
öl, Rüböl,  Butterfett,  Senföl  183. 

Linolsäure,  Nachweis  im  Schweine- 
schmalz 170.  —  Gehalt  in  trocknen- 
den Oelen  179.  —  Quantitative  Be- 
stimmung 182. 

Lithium ,  spectroskopischer  Nachweis 
mittelst  Alkanna  413. 

Löslichkeitscoefficient,  von  Fltlsssig- 
keiten,  Bestimmung  450. 

Luft.  Bestimmung  der  Kohlensäure  451. 

Maassanalyse,  Bestimmung  der  Wein- 
steinsäure 57.  —  Bestimmung  des 
Formaldehyds  60.  —  Bestimmung 
des  Phenylhydrazins  65.  —  Bestim- 
mung der  Bromide  neben  Chloriden 
und  Jodiden  81.  —  Neuer  Indicator 
99.  —  Bestimmung  des  Ozons  104. 

—  Bestimmung  der  Pflanzenalkaloide 
durch  Ermittelung  der  zur  Neutral- 
salzbildung nöthigen  Säuremenge  20 1 . 

—  Elektrometer  als  indicator  363. 

—  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul-Ammonium  in  Natrium- 
pyrophosphat  als  Reductionsmittel 
374.  —  Urtiterstellung  von  Säuren 
458. 

Magensaft,  Bestimmung  der  gebundenen 
Salzsäure  606. 

Magnesium,  spectroskopischer  Nachweis 
mittelst  Alkanna  414;  neben  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  424;  neben 
Eisen  425;    neben   Aluminium  425. 

—  Wirkung  auf  Salzlösungen  459. 
Magnesiumsulfat,  als  Protein fällungs- 

mittel  551. 
Magneteisenerze,  Analyse  325. 
Mais,  Stickstoffgehalt  636. 
Maisöl,  innere  und  äussere  Jodzahl  169. 
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Maiflstärke,  Nachweis  im  Weizenmehl 
378. 

Malz,  Gehalt  an  Fett  und  Beschaffen- 
heit desselhen  725. 

M^zhier,  Saccharingehalt  526. 

Mandelöl,  Gehalt  an  Linolsäure  183. 

Mangan,  Bestimmang  in  Eisenerzen 
194 ;  in  Manganerzen  328.  —  Spectros- 
kopischer  Nachweis  mittelst  Alkanna 
415 ;  nehen  Eisen  426 ;  nehen  Chrom 
426.  —  Bestimmung  als  Phosphat  784. 

Manganerze,  Bestimmung  Yon  Arsen  711. 

Margarine,  Gehalt  an  Stearinsäure  177. 

Maschinenfette,  consistente,  Zusammen- 
setzung 386.  —  Bestimmung  des  ün- 
verseifbaren  725. 

Massenwirkungsgesetz,  in  der  analy- 
tischen Chemie  574. 

Melassefutter,  Stickstoffgehalt  636. 

Metalle,  rationelle  Probenahme  114.  — 
Corrosion  durch  fette  Oele  385. 

Metallfällung,  elektroly tische  517. 

Metalloxyde,  Keduction  durch  Calcium- 
carbid  459.  —  Occlusion  von  Gasen 
576. 

Metallsalze,  spectralanalytischer  Nach- 
weis mit  Hülfe  von  Alkanna  409, 
673.  —  Reduction  durch  Calcium- 
carbid  459. 

Methylorange,  als  Indicator  zur  Titration 
von  Alkaloiden  205. 

Methyl  pentose,  Isolirung  264. 

Mikrochemische  Beactionen,  zum  Nach- 
weis von  Kalium,  Rubidium,  Caesium, 
Indium  und  von  Thiosulfaten  9. 

Mikrochemische  Technik  106. 

Mikroskopie,  Gefrierapparat  fOr  mikro- 
skopiscne  Beobachtungen  368. 

Milch,  condensirte,  Bestimmung  des 
Rohrzuckers  19.  —  Nachweis  von 
Formaldehyd  329.  —  Siehe  auch 
Frauenmilch. 

Milchsäure,  als  Reductionsmittel  für 
Nitrate  506. 

Millon'sche  Reaction  736. 

Mineralöl,  quantitative  Trennung  von 
Harzöl  385. 

Moleculargewicht,  Bestimmung  des- 
selben von  Gasen  513. 

Molkereiproducte,  Fettbestimmung  721. 

Molvbdän,  Nachweis  680. 

Molybdänlegirungen,  Analyse  91. 

Molybdänrückstände,  Aufarbeitung  375. 

Molybdänsäure,  Bestimmung  und  Tren- 
nung von  Arsensäure  709. 

Monoacetyldistearin ,  Yerseifungszahl 
und  Heb  n  er 's  Zahl  71. 


Monobrombrucin  610. 

Monobromstrvchnin  609. 

Monostearin,  Yerseifungszahl  und  Heh- 
ner's  Zahl  71. 

Morphin,  Löslich keit  119.  —  Maass- 
analytische Bestimmung  206,  293, 
297,  310,  318,  314.  -  Nachweis  469. 

Muscarin,  Nachweis  1. 

Myrrha,  Unterscheidung  von  anderen 
Gummiharzen  128. 

Nahrungsmittelanalyse,  Vereinbarungen 
der  deutschen  Nahrungsmittelchemi- 
ker-Commission  242. 

Narceln,  tnaassanalytische  Bestimmung 
212,  294,  298,  310,  313,  314.  -  Nach- 
weis 469. 

Narcotin,   Löslichkeit   119.   —   Maa.s8* 

analytische   Bestimmung  212,    295,. 

299,  300,  313.  —  Nachweis  469. 
Narcütische  Extracte,  Bestimmung  der 

Alkaloide  257. 
Natrium,    spectroskopischer    Nachweis 

mittelst  Alkanna  412. 
Natriumbicarbonat,  Prüfung  auf  Mono- 

carbunat  46. 

Natriamkobaltidnitrit,  Darstellung  und 
Anwendung  zum  Nachweis  Ton 
Kalium  284. 

Natriummonocarbonat.  Nachweis  im 
Bicarbonat  46,  372. 

Natriumthiosulfat,  Einwirkung  auf 
einige  M^'tallsalze  und  Anwendung 
in  der  quantitativen  Analyse  345.  — 
Einwirkung  auf  Chromate  347  ;  auf 
Chroraoxyd Verbindungen  350;  auf 
Bleisalze  351  ;  auf  Quecksilberozyd- 
salze  352;  auf  Silbersalze  353;  auf 
Nickelsalze  und  Kobaltsalze  354. 

Neodym,  Nachweis  675. 

Neurin,  Nachweis  1. 

Nickel.  Bestimmung  in  Kupferhütten- 
nrodacten  388.  —  »Spectroskopischer 
Nachweis  mittelst  Alkanna  419; 
neben  Kobalt  429 ;  neben  Eisen  431 ; 
neben  Kupfer  432 ;  neben  Kupfer  und 
Zink  483. 

Nickelsalze,  Einwirkung  von  Natrium- 
thiosulfat 354. 

Nicotin,  niaa^^sanalytische  Bestimmung 
210.  295,  299,  3i3.  —  Nachweis  469. 

Nigeröl,  innere  und  äussere  Jodzahl  169. 

Nitrate,  Reduction  durch  Milchsäure 
506.  —  Colorimetrische  Schätzung 
im  Wasser  729. 

Nitrometer,  modificirte  Form  520. 

Nuces  Cola,  Exlractgehalt  254. 
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Objecttisch,  elektrisch  geheizter  und 
regnlirbarer  456. 

OcclusioD,  von  Gasen  durch  Metall- 
oxyde 576. 

Oele,  Isolirung  des  ätherischen  Oels 
aus  Copaiva-  und  Gurjunbalsam  129. 

—  Aetherische,   Untersuchung   180. 

—  Trocknende,  Zusammensetzung 
179.  —  Bestimmung  in  der  Angostura- 
rinde  398.  —  Verseifung  519.  — 
Fette,  Oxydationsfähigkeit  726. 

Oelsäure,  Verhalten  gegen  Schwefel- 
säure 175.  —  Gehalt  in  trocknenden 
Oelen  179.  —  Quantitative  Bestim- 
mung 181. 

Oelsaurer  Baryt,  Löslichkeit  in  Benzol 
181. 

Oleomargarin,  Gehalt  an  Stearinsäure 
177. 

Olibanum,  Unterscheidung  von  anderen 
Gummiharzen  129. 

Organische  Farbstoffe,  Nachweis  in  ge- 
färbten Gegenständen  und  Lebens- 
mitteln 238. 

Organische  Säuren  .Reagentien  zurUnter- 
scheidung  von  anorganischen  581. 

Organische  Substanzen,  Zerstörung  bei 
der  gerichtlich -chemischen  Analyse 
403.  —  Bestimmung  im  Wasser  728. 

0  r  s  a  t  'scher  Apparat,  abgeänderter  41. 

Orthophenole,  Reaction  470. 

Osazoue,  Löslichkeitsverhältniss  265. 

Oxalsäure,  Bestimmung  604. 

Ozon,  quantitative  Bestimmung  103. 

Palladium,  Atomgewicht  541.  —  Nach- 
weis 681. 

Palmitinsaures  Blei,  Löslichkeit  in 
Aether  172. 

Palmkuchen,  Stickstoff^ehalt  636,  638. 

Papaverin ,  maassanalytische  Bestim- 
mung 212,  294,  297,  813.  —  Nach- 
weis 469. 

PariserGrän,BestimmungvonArsen717. 

P  e  1  i  g 0 1  -  Abaorptions -Apparat,  abge- 
änderter 318. 

Pelletierin ,  maassanalvtische  Bestim- 
mung 210,  295,  298,'  313. 

Pentosen,  Nachweis  im  Harn  132.  — 
Isolirung  264.  —  Abscheidung  aus 
dem  Harn  603. 

Pepsin.  Werthbestimmung  380. 

Pepsinhaltige  Flüssigkeiten,  enzymische 
Wirkung  380. 

Pepton,  Fällung  559. 

Pereirin  534. 

Pereirorinde,  Untersuchung  533. 

Perezol,  als  Indicator  653. 


Ferubalsam,  Prüfung  auf  Ricinusöl, 
Copaiva-  und  Gurjunbalsam  130. 

Petroleum,  Bestimmung  des  Schwefels 
727. 

Pferdefett.   Gehalt  an  Linolsäure  188. 

Pflanzenalkaloide,  maassaniüytische  Be- 
stimmung 201. 

Pflanzeng^ummi ,  quantitative  Bestim* 
mun^  in  Gummiharzen  128. 

Pflanzliche  Stoffe,  neue  Methode  und 
Apparat  zur  Veraschung  646. 

Phenochinon ,  volumetrische  Bestim- 
mung 478. 

Phenole,  Gehaltsbestimmung  591. 

Phenollösungen,  wässrige,  Eigenschaf- 
ten 469. 

Phenolphtaleln,  als  Indicator  zur  Titra- 
tion von  Alkaloiden  214. 

Phenylhydrazin,  Bestimmung  65. 

Phenylhydrazin  -  Zuckerprobe ,  verein- 
fachte 265. 

Phenylhydrazinverbindungen,  der  Gly- 
kuronsäure  188. 

Phloroglucin,  Nachweis  und  Unter- 
scheidung von  Pyrogallol,  Pyrocate- 
chin,  Hydrochinon  und  Resorcin  56» 

Phosphor,  Bestimmung  in  organischen 
Verbindungen  470.  —  Nachweis  in 
gerichtlichen  Fällen  477.  —  Bestim- 
mung in  Eisenerzen  709. 

Phosphor-Kupfer,  Analyse  360. 

Phosphorsäure,  Nachweis  im  Eothe  268. 

Phosphorsäuremengen,  geringe,  colori- 
metrische  Bestimmung  464. 

Phosphorwolframsäure .  als  Protein- 
fällungsmittel 550,  551. 

Phvsetölsäurc,  Nachweis  im  Seehunds- 
fett 179. 

Physostigmin,  Nachweis  469. 

Pikrotoxm,  Reactionen  313.  —  Nachweis 
469. 

Pilocarpin,  Reactionen  313. 

Piper  Lowong,  Eigenschaften  des  äthe- 
rischen Oels  601. 

Piperin,  Bestimmung  in  Cubeben  597. 

Pipette,  automatische  43. 

Platin,  Löslichwerden  497. 

Platinerze,  Probirung  191. 

Platinthermometer,  Vergleichung  von 
dessen  Angaben  mit  denen  des  Gas- 
thermometers 451.  —  Elektrischer 
Registrirapparat  454. 

Platinwiderstandsthermometer ,  über 
Temperaturmessungen  mittelst  des- 
selben 452. 

Polarisation«:apparat ,    aichungsfähiger 

368. 
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Praseodym.  Nachweis  675. 

Freussisch-Blaa,  Analyse  386. 

Probenahme,  rationelle  von  Metallen, 
besonders  von  Kupfer  114. 

Probenehmer,  automatischer  164.  — 
Fftr  Flüssigkeiten  792. 

Probestecher,  für  feste  Substanzen  791. 

Procent-Aräometer  109. 

Fropepton,  Fällung  559. 

Propionsäure,  Bestimmung  und  Tren- 
nung Ton  Ameisensäure,  Essigsäure 
und  Bnttersäure  17. 

ProteYnfällungsmittel ,  Untersuchung 
über  die  FällungsverhiÜtnisse  545. 

Proteingehalt,  Bestimmung  in  Futter- 
mitteln 683. 

Pseudocubebin.  Bestimmung  in  Cubeben 
597. 

Puddelschlacken ,  Bestimmung  des 
Eisens  156. 

Punicin,  siehe  Pelletierin. 

Purinbasen,  quantitative  Bestimmung 
140. 

Pyknometer  112. 

Pjrocatechin,  Nachweis  und  Unter- 
scheiduns:  von  Pyrogallol,  Phloro- 
glucin,  Hydrochinon  und  Kesorcin  56. 

Pyrogallol,  Nachweis  und  Unterschei- 
dung von  Phloroglucin,  Pyrocatechin, 
Hydrochinon  und  Resorcin  56. 

Quecksilber,  Bestimmung  im  Harn  12, 
233,  358.  —  Einfluss  des  Sauerstoffs 
auf  die  Zersetzung  der  Halogen- 
wasserstoffsäuren durch  Quecksilber 
37.  —  Nachweis  im  Harn  230. 

Quecksilberchlorid,  als  Protelnföllungs- 
mittel  551. 

Quecksilberluftpumpe,  neue  und  ver- 
besserte 40.  —  Neue  nach  Sprengel 
577. 

Quecksilberoxydsalze,  Einwirkung  von 

Natriumthiosulfat  352. 
Quecksiiberthermometer.  hochgradiges 

649. 

Radium.  Atomgewicht  670. 
Radix  Colonibo,  Extractgehalt  254. 
Radix  Senegae,  Extractgohalt  254. 
Ranzig  werden,  der  Fettö  69. 
Rapskuchen,  Stickstoffgehalt  636,  638. 
Reactiunen,  Einfluss  der  Temperatur  515. 
Reducirende  Substanzen.   Bestimmung 

im  Harn  195. 
Refractomcter,    Neueinrichtungen    an 

dem  Doppelprisiiia  des  Abbe 'sehen 

Refractonieters    38.    —    Neues    mit 

Erhitzungseinrichtung  455. 


Begistrirapparat,  elektriacher  Alf  Pl»- 

tinthermometer  454. 
Reichert-MeiBsTscbe  Zahl  875. 
Rein-Gutta,  Bestimmung  in  Guttaperclia 

503. 

Resorcin,  Nachweis  und  Unteneheidmig 
von  Pyrogallol,  Phloroglacin,  Pjrt- 
catechin  und  Hydrochinon  56. 

Rhizoma  Hydrastis,  ExtractgehÄlt  254. 

Rhodium.  Nachweis  682. 

Ricinusöl,  Nachweis  im  PembaUam  ISO. 

Rinderstearin,  Gehalt  an  Steariniliire 
177. 

Rindertalge,  innere  und  äoasere  Jod- 
zahl 169. 

Rohrzucker,  Bestimmung  iu  conden- 
sirter  Milch  19.  —  Inversion  mit 
Citronensäure  21.  —  Inversion  mit 
Invertin  21.  —  Zerstörung  desselbfln. 
durch  Fehling*s  Lösung  24.  — ' 
Inversion  mit  Oxalsäure  34.  —  Naeh- 
weis  56.  —  Nachweis  als  VerfSl- 
schungsmittel  in  gemahlenen  Ge- 
würzen 721. 

Rubidium,  mikrochemischer  Nachweis  9. 

—  Spectroskopischer  Nachweis  mit- 
t<}lst  Alkanna  413. 

RQböl.  innere  und  äussere  Jodzahl  169. 
Saccharimeter,  Einfluss  der  Temperatur 

auf  dessen  Angaben  366. 
Saccharin,  Nachweis  und  Analyse  524. 

—  Zusatz  zu  Malzbier  526. 

Säuren,  Urtiterstellung  458.  —  Er- 
kennung und  Trennung  566. 

Säurezahi,  Bestimmung  im  Wachs  6401 

Sagapenum,  Unterscheidung  von  an- 
deren Gummiharzen  129. 

Salpetrige  Säure,  Bestimmung  im 
Wasser  729. 

Salzlösungen,  Einwirkung  von  Kag- 
nesium  459. 

Salzsäure,  Bestimmung  der  gebundenen 
im  Magensaft  606. 

Sanguinaria,  Werthbestimmung  263. 

Santonin,  Constitution  540. 

Sauerstuff,  Einfluss  auf  die  Zersetzung 
der  Halogen  wasserstoflfsäuren  darch 
Metalle  37.  —  Bestimmung  im  elek- 
trolvtischen  Kupfer  389. 

Scheidetrichter.  für  forensisch -chemi- 
sche und  andere  Zwecke  457.  —  Neuer 
458. 

Scheidung  von  Gold  und  Silber  189. 
Schlacken,  Heütimmung  des  Kalkes  152. 
Schmalzkrvstalle ,      Stearinsüuregehalt 

178. 


26 


Schmelzpunkt,  Apparat  zur  Bestimmung 
41 ;  mit  elektrischem  Läutewerk  578. 

Schmieröle,  Untersuchung  382.  —  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  382. 

Schriften,  chemische  Untersuchung  336. 

Schwefel.  Bestimmung  in  gerösteter 
Zinkblende  335 ;   in  Petroleum  727. 

Schwefel  Silber.  Probirung  184. 

Schwefelwasserstoff,  Darstellung  von 
chemisch  reinem  167.  —  Apparat 
zur  Bereitung  grosser  Mengen  649. 

Schweineschmalz,  Ermittelung  eines 
Cottonölzusatzes  168,  170.  171.  — 
Innere  und  äussere  Jodzahl  169.  170. 
—  Nachweis  von  Linolsäure  170. 

Schwingungsdauer,   feiner  Wagen  39. 

Scopolamin.  Beactionen  296,  299,  313. 

Seeale  cornutum,  Eitractgehalt  254. 

Sedimentirglas  42. 

Sedimentirvorrichtung,  einfache  456. 

Seehundsfett,  Nachweis  von  Physetöl- 
säure  179. 

Selenige  Säure  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure. Beagens  auf  Alkaloide  468. 

Senecin,  Eigenschaften  530. 

Senecionin,  Eigenschaften  530. 

Senföl,  Gehalt  an  Linolsäure  und  Jji- 
nolensäure  183. 

Sesamöl,  Gehalt  an  Linolsäure  183.  — 
Beactionen  723. 

Siedepunkt,  Tvfeln  zur  Beduction  auf 
Normaldruck  163. 

Silber,  Probiren  in  kupferhaltigen  Pro- 
ducten  185.  —  Bestimmung  im  elek- 
trolytischen Kupfer  389. 

Silber-Kupfer-Legirungen,  directe  Ku- 
pellation zink-  und  zinnhaltiger  185. 

Silberrückstände,  Verarbeitung  520. 

Silbersalze,  Einwirkung  von  Natrium- 
thiosullat  3e53. 

Sinaibin,  Nachweis  1. 

Sinigrin,  Nachweis  1. 

Solan  in.  Nachweis  469. 

Sonnenblumenkuchen ,  Stickstoffgehalt 
636,  6:38. 

Sparteün.  maassanalytische  Bestimmung 
210,  295.  299,  313. 

Spasmotin,  Eigenschaften  529. 

Specifische  Wärme,  vergleichende  Me- 
thode zur  Bestimmung  39. 

Specifisches  Gewicht,  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichts  von  Fett  und 
Wachs  66,  Harz  67.  —  Bestimmung 
107.  —  Wässeriger  Fluorwasserstoff- 
säure 373.  —  Tragbarer  Apparat  zur 
Bestimmung  579. 

Spectralanalyse,  Nachweis  der  Metall- 


salze mit  Hülfe  von  Alkanna  409, 
673.  —  Prüfung  nicht  leitender  Ver- 
bindungen 512.  —  Einfluss  kleiner 
Beimengungen  zu  einem  Gase  auf 
dessen  Spectrum  512. 

Sperma,  Nachweis  480. 

Spermaflecken,  Nachweis  durch  Jodjod- 
kalium 1. 

Stärk esyrup,  Nachweis  im  Honig  379. 

—  Nachweis  und  Untersuchung  521. 

—  Bedeutung  für  die  Nahrungsmittel- 
industrie 521.  —  Viscosität  und  Con- 
sistenz  522. 

Stahlgegenstände,  Nachweis  von  Blut 
199. 

Stearinmasse,  zolltechnische  Unterschei- 
dung von  Talg  113. 

Stearinsäuren ,  Verseifungszahl  und 
Hehncr's  Zahl  71.  —  Löslichkeit 
in  Alkohol  176  —  Quantitative  Be- 
stimmung 176.  —  Gehalt  in  Fetten 
und  Oelen  177. 

Stearinsaures  Blei,  Löslichkeit  in  Aether 
172. 

Stearinschwefelsäure  175. 

Stickstoff,  neuer  Aufsatz  für  die  Be- 
stimmung nach  Kjeldahl  162.  — 
Absorption  365.  —  Bestimmung  in 
Ferro-  und  Ferricyaniden  386.  —  Be- 
stimmung, Abänderung  der  Kjel- 
dahTschen  583.  —  Atomgewicht 
607. 

Stickstoffhaltige  Substanzen,  Bedeutung 
für  das  Reductionsvennögen  des  nor- 
malen Harns  602. 

Stoffwechsel producte.  der  Gruppe  des 
Cholins,  Nachweis  durch  Jodjod- 
kalium 1 

Strontium,  spectroskopischer  Nachweis 
mittelst  Alkanna  413. 

Strophantin.  Beactionen  311,  313.  314. 

Strychnin,  Löslichkeit  119.  —  Maass- 
analytische Bestimmung  206,  293. 
296.  301,  313.  —  Bestimmung  in 
Extracten  257.  —  Nachweis  469.  — 
Einwirkung  von  Brom  609. 

Strychninähnliches  Leichenalkaloid  404. 

Strychnos  Nux  voniica,  Alkaloidgehalt 
der  Rinde  536. 

Strychnos  potatorum  L.  fil.,  Alkaloid- 
gehalt der  Samen  536 

Strychnosdrogen,  chemisch  wirksame 
Bestandthcile  538. 

Stutzer 's  Beagens,  als  Proteinfällungs- 
mittel 549. 

Sublimationsproducte,  des  Arsens  719. 
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Sulfate,  Nachweis  neben  Sulfiden,  Sul- 
fiten und  Thiofiulfaten  461. 

Sulfide,  Nachweis  neben  Sulfaten,  Sul- 
fiten und  Thiosulfaten  461. 

Sulfite,  Nachweis  neben  Sulfiden,  Sul- 
faten und  Thiosulfaten  461. 

Suprarenin,  Bestimmung  271. 

Symmetrischer  Doppelspalt,  neue  Con- 
struction  39. 

Talg,  zolltechnische  Unterscheidung  von 
Stearinmasse  113. 

Tannin,  charakteristische  Beaction  239. 

Tannin-Gerbs&ure,  Bestimmung  591. 

Temperatur,  Messung  tiefer  Tempe- 
raturen 37,  453.  —  Messung  hoher 
auf  optischem  Wege  454.  —  Einfiuss 
bei  chemischen  Reactionen  515. 

Temperaturcorrectionstafel.  für  pykno- 
metrische  Messungen  111. 

Terpentin,  Nachweis  in  CopaiTabalsam 
129 

Terpentinöl,  Nachweis  im  Citronenöl 
380. 

Tetrabromstearinsäure,  Darstellung  183. 

Thalleiochinreaction,  Beitrag  530. 

Thallium,  Nachweis  680. 

Thebaln.  maassanalytische  Bestimmung 
208,  296,  299,  313.  —  Nachweis  469. 

Thermometer,  zur  Messung  tiefer  Tem- 
peraturen 37.  —  Mit  Temperatur 
und  Spannkraftsthcilungen  163. 

Therm ometrische  Correctionen  453. 

Thermoregulator,  einfacher  315,  698. 

Thierische  Stoffe,  neue  Methode  und 
Apparat  zur  Veraschung  646. 

Thioessigsäure  653 

Thiosulfate,  mikrochemischer  Nachweis 
11.  —  Nachweis  neben  Sulfiden,  Sul- 
faten und  Sulfiten  461. 

Thorium,  Nachweis  677. 

Tinctura  digitaliä,  Werthbestimmung 
260. 

Titan,  Nachweis  679. 

Titrirapparate  370,  793. 

Titrirbtlretten  457. 

Tolidin,  Nachweis  582. 

Topas,  neues  Verfahren  zum  Aufschlies- 
sen  460. 

Torf,  Analyse  694. 

Totalreflexionsapparate,  neue  455. 

Tristearin,  Verseifungszahl  und  Heh- 
ner's  Zahl  71. 

Trockenmilch,  Passburg 's  20,  35. 

Unverseifbares,  Bestimmung  in  consis- 
t^ntem  Maschinenfett  725. 

Uran,  spcctroskopischer  Nachweis  mit^ 
telst  Alkanna  419. 


Uranacetat,  als  ProtelkifUliugsinittd 
551. 

Uranin,  als  Indicator  zur  Titration  voa 
Alkaloiden  205. 

Urin,  siehe  Harn. 

Urochloralsäure,  Nachweis  im  Harn  60i 

Urtiterstellung,  Ton  Säuren  458. 

Vacuumapparat  370. 

Valenz,  Verhältniss  zu  di^n  Wellen- 
längen der  Elemente  689. 

Vanadin,  Nachweis  679. 

Vanadinsäure,  Bestimmung  and  Tren- 
nung von  Arsensäure  709. 

Vanillin,  Untersuchung  58. 

Vellosin,  Untersuchung  533. 

Veraschung  pflanzlicher  nnd  thieriacher 
Stoffe,  neue  Methode  und  Apparat 
646. 

Veratrin,  Löslichkeit  119.  —  Maas^ 
analytische  Bestimmung  208,  294, 
297,  313.  -  Nachweis  469. 

Veratroldin,  Reactionen  312. 

Verseifung,  Geschwindigkeit  derselben 
68.  —  Theoretisches  68.  —  Fractio- 
nirte  71.  —  Von  Fetten  und  Oelen  519. 

Verseifungszahl  71.  —  Bestimmung  im 
Wachs  640.  —  Bestimmung  724. 

Viscosität  der  Schmieröle  382. 

Volumcontraction,  bei  Lösungen  363. 

Volumenometer,  neues  647. 

Volumprocente,  Vorschläge  zur  Bexeich- 
nung  514. 

Vorwage.  Hülfs Vorrichtung  an  analy- 
tischen Wagen  370. 

Wachs,  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  66;  der  Säure-  nnd  der 
Verseifungszahl  640. 

Wärmemessung  4t51. 

Wagen,  Schwingungsdauer  39.  —  Zwei 
neue  Arten  579. 

Wasser,   Nachweis  in  Alkohol,    Aether 

und  Chloroform  durch  Calciumcarbid 

46.  —  Untersuchung  727. 
Wasserstoft'superoxyd,  Bestimmung  518, 
Wasserstrahlgebläse,  neues  577. 
Weichblei.  W  ismuthgehalt  192. 
Weinstatistik  für  Deutschland  737. 
Weinsteinsäure,    Bestimmung    57.    — 

licaction  in  freiem  Zustande  und  in 

ihren  Verbindungen  582. 
Wein  Untersuchung,  Apparate  371. 
Weizenmehl,  Nachweis  der  Maisstärke 

378. 

Wellenlängen,  Verhältniss  zu  der  Valenx 
und  den  Atomgewichten  der  Ele- 
mente 689. 
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Wismath,  Bestimmung  im  elektroly- 
tischen Kupfer  388. 

Wismuthglätte,  Wismuthgehalt  192. 

Wismuthherd,  Wismuthgehalt  192. 

Wismuthprohe,  dokimatische  191. 

Wolframerze,  Analyse  361 

Wolfram  probe,  rasche  361. 

Wolfram rückstände,  Analyse  381, 

Wolframsäure,  Trennung  von  Arsen- 
säure 717. 

Wollfett,  Nachweis  von  Glyceriden  67. 

—  Analyse  505.  —  Untersuchung 
726. 

Xanthinbasen,  Beactionen  312. 

Yttrium,  Nachweis  676. 

Zink,   Bestimmung  als  Phosphat  278. 

—  Volumetrische  Bestimmung  nach 
Schaffner  334,  335.  —  Spectro- 
skopischer  Nachweis  mittelst  Alkanna 
415;   neben  Eisen  426;   neben  Cad- 


mium  427 ;  neben  Kupfer  432 ;  neben 
Kupfer  und  Nickel  433. 

Zinkblende,  geröstete,  Schwefelbestim- 
mung 335. 

Zinkerze,  Analyse  333. 

Zinkhütten -Producte,  Analyse  333.  — 
Probenahme  335. 

Zinkstaub,  Werthbestimroung  336. 

Zinn,  Bestimmung  und  Trennung  von 
Antimon  und  Arsen  47,  704,  710. 

ZinnchlorOr,  Prüfung  44.  •—  Als  Protein- 
fällungsmittel 551. 

Zirkon,  Nachweis  678. 

Zucker,  jodometrische  Bestimmung  473. 
~  Bestimmung  nach  All  ihn  475. 
—  Bestimmung  im  EQurn  602.  — 
Siehe  auch  Bohrzucker. 

Zündhütchen,  Analyse  des  Zündsatzes 
113 

Zündsatz,  für  Zündhütchen,  Analyse  113. 
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A  ck ermann,  Eugen.  Quantitative 
Bestimmung  des  Ozons  601. 

Adam.  F.  Maassanalytischc  Bestim- 
mung der  Alkohole  177. 

Adrian,    M.      Bestimmung    des 
Guajakols  624. 

A  d  r  i  a  n  und  T r  i  1 1  a  t.  Darstellung  und 
Bestimmung  der  sauren  Phosphor- 
glycerate  668. 

Alan  der,  A.  Ein  Beitrag  zur  Be- 
stimmung von  Kaliumpermanganat 
mittelst  Natriumhyposulfits  574. 

A  Ic  0  ck ,  F.  H.  Herstellung  gehärteter 
Filter  38. 

Alexander-Katz,  B.  siehe  Gawa- 
lowski,  A. 

Allen,  A.  H.  Volumetrische  Bestim- 
mung von  Cyanaten  18.  —  Ingwer- 
Verfälschung  54.  —  Gehaltshestim- 
mung  von  galvanischen  Gold-  und 
Silberbiidern  58. 

Allen,  E.  W.  und  Tollens,  B. 
Spectroskopischer  Nachweis  der  Pen- 
tosen 544.  —  Fiirfurolgewinnung  aus 
Pflanzenstoffen  545.  —  Nachweis  von 
Holzgummi  in  Holz,  Loofah  und 
Stroh  545. 

Alton.  Brenner  für  Flammen  von 
grossem  Durchmesser  477. 

Anderson,     lieber  Nitrocodein  754. 

Andrews,  L.  W.  Nachweis  von 
Coniin  70.  —  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  in  natürlichen  Wassern 
465. 

D'Arcet.  Trennung  des  Platins  von 
Gold  482. 

A  rchbutt,  L.  Bestimmung  der  Harz- 
säure in  Seifen  56.  —  Bestimmung 
des  Druckes  von  Aether  und  anderen 


leicht    flüchtigen    Flüssigkeiten    in 
geschlossenen  Gefässen  733. 

Archetti,    Andrea.     Reaction   auf 

Gaffeln  415. 
Arnold,  C.    Analyse  der  Torfmelasse 

788. 
Astruc,  A.    Alkalimetrie  der  Amine 

126.  —  Acidimetrie  der  mehrbasischen 

organischen   Säuren   418.    —    Siehe 

auch  Imbert,  Henri. 

Axenfeld,  Blutnachweis  195. 

Bach,  A.  üeber  höhere  Wasserstof!- 
superoxyde  600. 

Bach.  0.  Untersuchung  von  Oliven- 
öl 430. 

Bach.  Formaldoxim  als  Reagens  auf 
geringe  Mengen  Kupfer  459. 

von  Baeyer,  A.  Condensation  von 
Furfurol  mit  Phenolen  551,  552. 

B  a  i  1  e  y ,  G.  H.  Trennung  der  Titan- 
säure und  Zirkonerde  804. 

Bamberger,  E.  und  Sternitzki, 
H.    p-Nitrophenylhydrazon  188. 

Bar  dach,  Bruno.  Zum  Nachweis 
von  Quecksilber  im  Harn  534. 

Barth,  L.  Darstellung  von  Resorcin 
553. 

Barton,  G.  E.  Zur  einheitlichen 
Graduirung  von  Messge fassen  539. 

Baskerville,  Ch.  Trennung  des 
Titans  vun  Eisen  und  Aluminium  804. 

Baskerville,  Ch.  und  Miller,  F. 
VV.  Einwirkung  von  Quecksilber  auf 
concentrirte  Schwefelsäure  169. 

Baubi^ny.  Trennung  von  Aluminium 
und  Chrom  801. 

Bauer,  R.  W.  Dextrose  aus  Quitten- 
schleim 546.  —  Eigenschaften  der 
Arabinose  548. 


Freteni DB,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chvmi«.    XXXX.  Jahrgang.    12.  H«ft. 
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Baumert,  G.  Bestimmung  des  Eisens 

TT  r*P" 

im  Harn   t  i. 

B  <^  c  h  a m  p.  Bestimmung  des  Zuckers 
in  der  Milch  2.  —  Eigenschaften  von 
Gummilösungen  147,  152. 

Beck,  P.  Eine  Moditication  des 
Schumann  'sehen  Apparates  zur  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichtes 
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Hebert,  A.    Xylose  aus  Stroh  548. 

Hefe  1  mann,  R.  Refractometrische 
Untersuchung  der  Fette  427.  —  Be- 
stimmung des  Alkohols  in  Essenzen 
736. 

Heidenreich,  0.  N.  Bestimmung 
von  Kupfer  in  Kiesen  15. 

Heiler,  H.  siehe  Beckurts,  H. 

H  e  i  1  m  a  n  n .  F.  Elektrisches  Thermo- 
meter 605. 


Heimrod,  G.  W.  siehe  Richards, 
Th.  W. 

Helbing.  H.  und  Passmore,  P.W. 
Werthbestimmung  von  Desinfections- 
mitteln  aus  dem  Steinkohlentheer  616. 

Hempel,  W.  und  vonHaasj.  Ana- 
lyse von  Silicium  119. 

Henke,  F.  siehe  Tambach,  R. 

Henning,  G.  F.  Chlorcalci um- Apparat 
168. 

Henriques,Rob.  Bestimmang  Ton 
Schwefel  in  organischen  Substanzen 
48.  —  Bestimmung  der  Jodzahl  429. 

Herzberg.    Papierprflfung  156. 

Herzfeld.  Zur  Trennung  von  Zack em 
46. 

Herzig,  J.  und  Z  e  i  s  e  1 ,  S.  Er- 
kennung des  Diresorcins  im  Phloro- 
glucin  553. 

Herzog,  J.  siehe  Manch ot,  W. 

Hesse.  Drehungsvermögen  des  Kam- 
phers 64. 

Hillebrand.  Bestimmung  des  Titans 
und  Barynms  in  Silicaten  801. 

Hirschbergcr  siehe  Fischer,   E. 

Hirschsohn^Ed.  Wertb bestimmang 
von  Gummi  arabicum  144,  149.  — 
Unterscheidung  des  Exalgins  vom 
Antifebrin  und  Phenacetin  684.  — 
ünterscheidunc:  des  Antifebrins  vom 
Phenacetin  685.  —  Reaction  des  Salz- 
säuren Morphins  749. 
is.  Eisengehalt  im  Hühnerei  450. 
is  d.  J.,  W.  und  Hagen,  W.  Nach- 
weis von  Harnsäure  und  Pnrinbasen 
191. 

ite,  B.  H.  Apparat  zum  Arbeiten 
unter  hohem  Druck  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  795. 

1  a  s  i  w  e  t  z.  Zur  Veraschung  442, 444. 
ob  ein.  Untersuchung  von  chine- 
sischem Talg  431. 

offmann,  P.  Untersuchung  von 
Moorerden  22.  —  Bestimmung  von 
Eisen  im  Harn  73.  —  Ueber  den  Elsen- 
gehalt des  Hühnereies,  sowie  Ver- 
suche über  Anreicherung  des  Eisens 
im  Ei  nach  Fütterung  mit  Hämo- 
gallol  und  Ferrohämol  450. 

Hof  mann  und  Küspert.  Bestim- 
mung von  Hydrazin  420. 

Holde,  D.  Bestimmung  der  Jodzahl 
429. 

Hollard,  A.  Elektrodenforra  für 
analytische  Zwecke  413. 

Hopkins,  A.  J.  Zur  Beschleunigung 
der  Auflösung  791. 
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Hopkins,  C.  G.  Elektrische  Lampen 
als  Heizqnellen  bei  Fettcxtractionen 
540. 

L'Höte.  L.  Haltbarkeit  der  Salz- 
säure als  Reagens  88. 

H  0 1 1  e  r ,  E.  Quantitative  Bestimmung 
der  Pentosen  mit  Pyrogallol  551. 

H  0  u  b  e  n ,  J.  Schmclzpunkthbestim- 
mun^'  36. 

H  0  u  g  h .  G.  J.  Stativ  zur  Ausführung 
mehrerer  Elektrolysen  541. 

Hudson- Cox,  F.  Ingwer  -  Ver- 
fälschung 54 

Husson.    Blut  nach  weis  195. 

Hutchins,  G.  P.  siehe  Bro  wning, 
Ph.  E. 

Hnxlev  Brooks,  J.  C.  Nachweis 
von  Wasser  in  Chloroform  und  Aether 
117. 

H  u  y  s  s  e  ,  A.  C.  Atlas  zur  mikro- 
chemischen Analyse  34. 

Ilosvay,  Ludwig.  Nachweis  von 
Acetylen  123. 

Imbert,  Henri  und  Astruc,  A. 
Volumetrische  Bestimmung  der  ka- 
kodvlsauren  Salze  50.  —  Acidimetrie 
organischer  Korper  127. 

Ipsen,  KarL  Spectralanalytischer 
Nachweis  von  Blut  72. 

I  r  v  i  n  e ,  R.  Mit  Paraffinöl  gespeister 
Brenner  734. 

van  Itallie,  L.  Neue  Reaction  auf 
JSalycilsäure  122. 

Ivanhoe  Ceruti.  Bestimmung  des 
Quecksilbers  in  Salben  136. 

Jacoangeli  siehe  Colasanti. 

Jervis,  Horace.  Notiz  aus  der  Labo- 
ratoriumspraxis 791. 

Jessen-Hansen,  H.  Bestimmung 
des  Invertzuckers  bei  Gegenwart  von 
Rohrzucker  672. 

Johnson,  Edw.  J.  Apparate  für 
technisch  analytische  Laboratorien, 
speciell  zu  Eisenanalysen  796. 

Jokichi,  Takamine.  Bestimmung 
der  enzvmischen  Wirkung  von  Dias- 
tase  131. 

J olles,  A.  Bestimmung  von  Eisen 
im  Harn  75.  —  Bestimmung  des 
Eisengehaltes  im  Blut  566. 

J oll  es,  A.  und  Winkler,  F.  Be- 
ziehungen zwischen  Hameisen  und 
Bluteisen  80 

Jo  n  e s ,  J.  Aufschluss  von  titanhaltigen 
Mineralien  808. 

Jorissen,  P.  Haltbarkeit  von  Oxal- 
säurolösungen  173. 


Jouard  siehe  Berlemont. 

Juckenack,  A.  Eisengehalt  im 
Höhnerei  450.  —  Zusammensetzung 
des  Hühnereies  und  Untersuchung 
von  Eierteigwaaren  498,  500,  504. 

Kahler.  Trockenschrank  für  Petro- 
leumheizung 478. 

K  a  t  z  ,  J.  Gasentwi ekel un^rsap parat 
734.  —  Bestimmung  des  Alkaloid- 
gehaltes  von  Tincturen  745. 

K  a y  s  e r.  Bestimmung  von  Cyaniden  20. 

K  e  b  1  e  r ,  L.  F.  Alkohol  als  Fehler- 
quelle bei  Vülumetrischen  Bestim- 
mungen 736. 

Keller.    Reaction  auf  Ergotinin  1S8. 

Mc.  Ken  na.  Chas.  F.  Volumen- 
messung pul  verförmiger  Körper  412. 

Kiliani,  H.    Arabinose  542. 

Kippenberger ,  C.  Bestimmung  der 
Alkaloide  in  pharmaceutischen  Ex- 
tracten  746. 

K  0  b  e  r  t ,  H.  U.  Nachweis  von  Blut  689. 

Kobert,  R.  Reagens  für  Morphin 
und  seine  Derivate  61.  —  Verwendung 
von  aus  Torf  gewonnener  Harnsäure 
640. 

Koch.  Fr.    Xylose  542. 

Koch,  K.  R.     Verbessertes  Nornial- 

baroraeter  791. 
König.  Eisengehalt  im  Hühnerei  450. 

—  Analyse  der  Torfmelasse  788. 
Kohl  mann,   B.     Ueber  die  Wel- 

m  an  s 'sehe  Reaction  auf  Pflanzenöle 

740. 

Kohn,  L.  siehe  Bleier,  0. 
Komers,  K.  und  Stift,  A.  Pentosan- 

gehalt  von  Zuckerrüben  und  Zucker- 

fabricationsproducten  558. 

Koran,  Johann.  Verhalten  von  Alu- 
minium aceticum  soiutnm  63. 

Krauch,  C.  Diresorcingehalt  des 
Phloroglucins  553. 

Kreissl,  W.  siehe  Hafner,  B. 

Kreitling.  Verwendung  von  Schwim- 
mern beim  Ablesen  der  Büretten  37. 

Kremel,  AI.  Werthbestimmung 
pharraaceutischer  Drogen  und  Prä- 
parate 743.  —  Cai)illaranalytische 
Prüfung  galenischer  Präparate  747. 

Kr  ü  gel  siehe  La  den  bürg. 

Krüger.  Zucker  im  Kuh-Colostrum  12. 

Krüger,  M.  und  Schmid,  J.  Be- 
stimmung des  Amidosäurenstickstofls 
192. 

Krüger,  M.  siehe  Tollens,  B. 
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Krug.  W.  H.  Hydrazonmethode  zur 
Bestimmung  der  Pentosen  551. 

Eühling,  0.  Maassanalytische  Be- 
stimmung der  phosphorigen  Säure 
117. 

Ktihn,  A.  Prüfung  auf  Indican  im 
Harn  566,  630. 

Küspert  siehe  Hofmann. 

Kuhara,  M.  und  Chikashige,  M. 
Schmelzpunktsbestimmung  539. 

Kunz-Krause.  Capillaranaly  tische 
Prüfung  galenischer  Präparate  747. 

Kwasnik.    Zur  Veraschung  443. 

Labbe,  H.  siehe  Fiat  au,  J. 

Ladenburg,  A.  und  Quasig,  R. 
Bestimmung  des  Ozons  602. 

Ladenburg  und  Kr ügel.  Messung 
tiefer  Temperaturen  604. 

Lajoux,  H.  siehe  Grandval,  A. 

Landmark,  H.  Destillationsapparat 
für  jodonietrische  Bestimmungen  796. 

L  a  n  d  0 1 1.  Drehungsvermögen  des 
Milchzuckers  6. 

Landwehr.  Thierisches  Gummi  in 
Kaninchen-Milchdrüsen  11. 

Lange,  G.  Beziehung  des  Xylans 
zur  Holzfaser  546.  —  Bestimmung 
der  Cellulose  817. 

Lauenstein,  0.  Analyse  der  Torf- 
melasse 789. 

Laves.  Zuckerbestimmung  mittelst 
Phenylhydrazins  390. 

L  e  b  b  i  n ,  G.  Bestimmung  des  Glyko- 
gens im  Fleischextract  177. 

van  Ledden-Hülsebosch.  Bestim- 
mung der  Alkaloide  in  narkotischen 
Extracten  743. 

van  Lcent,  F.  H.  TTeber  die  Ab- 
scheidung und  Bestimmung  von 
kleinen  Mengen  Kalium  in  Salz- 
gemischen 569. 

Lehmann.  Bestimmung  des  Jodo- 
forms in  Verbandstoffen  136. 

L  e  m  0  i  n  e ,  A .  Resazurin  als  Indicator 
735. 

Lemoine,  G.  Ueber  Marchand's 
Aktinometer  58. 

Levy,  L.  Reaction  auf  Titanverbin- 
dungen 807. 

Lewin  L.  Reaction  des  Acrole'ins  und 
einiger  anderer  Aldehyde  45. 

L  e  w  i  n ,  L.  und  R  o  s  e  n  s  t  e  i  n ,  W.  Zum 
Nachweis  von  Blut  690. 

Lez^,  R.  Eingetauchtes  Aräometer 
171. 

Liebermann,  Xi.  Unterscheidung 
von  Gummen  10."). 


Linde,  0.  Ueber  die  Bestimmung 
des  Alkaloidgehaltes  von  Tinctura 
746. 

Liptiawsky.  Nachweis  der  Acet- 
essigsäure  im  Harn  565. 

Litterscheid.  F.  M.  und  Feist,  K. 
Maassanalytische  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  42. 

Lobry  de  Bruyn  und  van  Ecken- 
stein, Alberda.  Zur  Trennung 
von  Zuckern  46. 

Long,  J.  H.  Specifische  Gewichte 
und  Brechungsexponenten  von  Gelen 
427. 

Loof,  G.  Bestimmung  des  Morphins 
im  Opium  748. 

Lottermoser  und  v.  Meyer.  Ueber 
colloidales  Silber  698. 

Louis,  H.    Pyknometer  793. 

L  0  V  i  b  0  n  d .  Ueber  colorimetrische 
Analyse  732. 

Low,  A.  H.  Zum  Vermeiden  von  Ver- 
lusten beim  Kochen  und  Eindampfen 
.540. 

Lucas,  E.  W.  Notiz  aus  der  Labo- 
ratoriumspraxis 791. 

Ludwig,  E.  Untersuchung  de« 
Franzensbader  Mineralmoors  *i2,  2^, 
—  Einwirkung  von  Chromsänre- 
lösungen  auf  Wasserstoff  603. 

Lüttke,  J.  Prüfung  des  Phena- 
oetins  682. 

Macquaire.  P.  Untersuchung  von 
Pepsin  63. 

Mafezzoli,  F.  Schmelzpunktsbe- 
stimmung 86. 

Magnier  de  la  Source,  L.  Reaction 
verschiedener  Filtrirpapiere  735. 

M  a  1  k  e  s.  Bestimmung  von  Quecksilber 
im  Harn  584. 

Manchot,  W.  und  Herzog.  J, 
Verhalten  des  Kobaltocyankaliums 
und  der  Chromverbindungen  gegen 
Sauerstoffgas  603. 

Mann,  F.  siehe  Tollens,  B. 

Mansfeld,  M.  Refractometriscbe 
I'ntersuchung  der  Fette  424. 

Marchand.    Aktinometer  58. 

Mar  fori,  Pio.  Untersuchung  des 
Guajakols  622. 

Martini  siehe  Kaehler. 

Mauseau.  Eigenschafton  des  Anti- 
pyrins  688. 

Mayer,  P.  Ueber  die  Bedeutung 
der  Glykuronsäure  für  die  Phenyl- 
hydrazinprobe  im  Harn  396  — 
Bestimmung  des  Blutzuckers   565. 
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Mellor,  J.  W.  Bestimmang  von 
Cyaniden  neben  Cyanaten  17. 

Merck,  E.  Prüfung  des  Codein-Phos- 
phats 753.  —  Werthbestimmung 
von  Eitracten  817.  —  Bestimmung 
des  Chiningehaltes  im  Chininam 
ferrocitricum  818.  —  Prüfung  von 
Cocainura  hydrochloricum  820.  — 
Identificirung  und  Prüfung  von 
Balsamum  Tolutanura  820.  ->  Prü- 
fung der  Chromsäure  auf  Alkalien 
822.  —  Prüfung  von  Aether  pro 
narcosi  823. 

M  e  r  k  1  e  n  .  M.  E.  Prüfung  von 
Kreosot  621. 

Metzner,  R.  Atomgewicht  des 
Tellurs  198. 

V.  Meyer  siehe  Lottermoser. 

Michaelis.  Einwirkung  von  kaltem 
destiilirtem  Wasser  auf  Cement  615. 

Michaelis,  H.  Automatischer  Gas- 
verschluss  477. 

Michel,  L.  siehe  Garnier,  L. 

Miller,  F.  W.  siehe  Baskerville,  Ch. 

Miller,  H.  Trennung  des  Platins 
von  Gold  482. 

Miller,  H.  K.  Elektrische  Störungen 
heim  Wägen  540. 

Miller,  J.  F.  Reaction  für  Methyl- 
alkohol  608. 

Mjoen.  Identificirung  verschiedener 
Opiumsorten  747. 

Möller,  J.  Gefärbte  Gläser  zur  Auf- 
bewahrung lichtempfindlicher  Chemi- 
kalien 114. 

Moerck,  F.  Farbenreactionen  syn- 
thetischer Arzneimittel  683.  —  Nach- 
weis von  Acetanilid  685. 

M  0  i  s  s  a  n ,  H.  Eigenschaften  und  Ver- 
halten  des  metallischen  Titans  809. 

Moissan,  M.  Ueber  Borkohlenstoff 
und  Borschwefel  755. 

Moitessier,  J.  Zur  Harnstoff- Be- 
stimmung 66. 

M  0  n  h  e  i  m  ,  C.  Untersuch ung  und 
Werthbestimmung  von  Kreosotpillen 
626. 

Montalti.  Zum  Nachweis  von  Blut 
690. 

Montemartini  und  Trasciatti. 
Bestimmung  des  Morphins  im  Opium 
183. 

Morell  siehe  Fischer,  E. 
Morgan,   J.  Jas.    Bestimmung   des 

Titans  in  Eisenerzen  805. 
Müller.    Zur  Veraschung  443. 


Müller,  C.  F.  Bestimmung  de» 
Eisens  im  Harn  76. 

Müller,  Fr.  C.  G.  Apparat  zur 
Entnahme  von  Wasserproben  aus 
beliebiger  Tiefe  606. 

Müller,  Hugo.  Bestimmung  der 
Cellulose  815. 

Mulliken,  S.  P.  und  Scudder,  H^ 
Reaction  für  Methylalkohol  608. 

Muspratt,  M.  und  Shrapnell 
Smith,  E.  Darstellung  und  Ver- 
halten hochprocentiger  Natriumhypo- 
chloritlösungen 479. 

Myers.    Neues  Volumenometer  792. 

Mylius,  F.  Pettenkofer's  Gallen- 
säure-Reaction  544. 

Naegeli,  0.  Aciditätsbestimmung 
des  Harns  191. 

Nasse,  0.  Nachweis  von  Eiweiss- 
körpem  193. 

Neubauer,  Zusammensetzung  des^ 
Gummis  149. 

Neuberg,  C.  Farbenreactionen  von. 
Zuckern  189.  —  Nachweis  von  Bern- 
steinsäure 193.  —  Siehe  auch  Blu- 
menthal, F. 

Neumann,  B.  Analyse  von  Silicium 
119. 

Neuraann,  G.  S. siehe  Schluttig,  0.. 
Neumann   Wender  und  Gregor. 

G.     Untersuchung  von  Citronen-  und 

Pomeranzen-Essenz  737. 

Niederstadt.    Blutnachweis  195. 

Norton,  T.  H.  und  Roth,  D.  M. 
üeber  die  Flüchtigkeit  einer  Anzahl 
unorganischer  Salze  410. 

Noyes,  W.  A.  Colorimetrische  Be- 
stimmung des  Titans   in  Ei-zen  805. 

Oelze,  F.  siehe  Beckurts,  H. 

Oesterreicher,  A.  siehe  Haber- 
mann,  J. 

Ollendorf,  Gerhard  siehe  Ruff. 
Otto. 

Paetzold,  E.  siehe  Reinschmidt^ 
E. 

Parcus,  E.  und  Tollens,  B.  Mul- 
tirotation  der  Xylose  und  Arabinose 
548. 

Park,  James.    Das  Cyanidverfahreii 

bei  der  Goldextraction  463. 
Parke.   Eisengehalt  im  Hühnerei  450., 
Partheil,    Alfred.       Bestimmung 

des  Alkaloidgehaltes  in  narkotischen 

Extracten  743. 
Partheil,    A.    und  van    Haaren. 

A.    Drehungsvermögen  alkoholischer 
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Kainpherlösungon  und  Werthbe- 
stimmung  des  KampherRpiritus  64. 

Partheil,  A.  und  von  Velsen,  J. 
Refractometriache  Untersuchung  der 
Fette  423. 

Passmore,  F.  W.  siehe  Hei  hing, 
H.,  Fischer,  E. 

Pellet.  Verwendung  von  Bleiossig 
als  Klärangsiuittel  420. 

Perrj,  N.W.  Trennung  des  Platins 
von  (»old  und  Iridosmium  4S2. 

Peters,  Franz.  Stativ  für  die 
Elektrolyse  478. 

Petersen,  Emil.  T'rmaasse  in  der 
Alkali-  und  Acidimetrie  114. 

Pfaundler,  M.  Bestimmung  des 
Amidosäurenstickstoffs  192. 

Phillips,  Francis,  C.  Zum  Dich- 
ten von  Glasstopfen  478. 

Piria.    Kupfernatriunisalicylat  461. 

Po  da,  H.  Untersuchung  von  Kürbis- 
kernöl  480. 

Polacci,  E.  Nachweis  von  Chinin 
60. 

Pol  eck.  Eisengehalt  im  Hühnerei 
4o0. 

Po  Hak,  H.  Zur  Hamstoffbestimmung 
190. 

Potte V in,  Henri.  Die  Verzucke- 
rung der  Stärke  durch  die  Amylase 
des  Malzes  670. 

Powell,  N.  S.  siehe  Kichards, 
J.  W. 

Praum,  A.  Nachweis  von  Spuren 
Ei  weiss  im  Harn  565. 

Pregl.  Fritz.  Einfacher  Apparat 
zum  Trocknen  im  Vacuum  bei  be- 
liebig hoher,  constanter  Temperatur 
781.  —  Apparat  zur  Extraction 
wässeriger  Flüssigkeiten  mit  Chloro- 
form 78Ö. 

Prescott,  A.  B.  siehe  Gordin, 
H.  M. 

Prior.  E.  Thermoregulator  für  elek- 
trisch geheizte  Thermostaten  795. 

Pro  seh  er,  F.  Dimethvlamidobenz- 
aldehydreuetion  193. 

Proskaue  r.    Dialvsator  1^7. 

Purgotti.  A.  Anwendung  von 
Hvdrazinsulfat   in    der  Analyse  169. 

i^uasig.   K.   siehe  Laden  bürg,  A 

Kaimann,  Emil.  Zur  quantitativen 
Bestimmung  klemster  Zuckermengen 
im  Harn  390. 

B  a  s  c  h  i  g ,  F.  Bestimmung  des  Meta- 
kresols  in  Kresolgemisohen  496. 

von  Kaum  er,  E.   Kanzige  Butter  54. 


von  Kaumer  und  Spaetli.  Be- 
stimmung des  Milchzuckers  in  der 
Milch  2. 

Ranpenstrauch,  G.  A.   Ueber  LtsoI 

619. 

Reboul.     Bestimmung    des   Jods  im 

Leberthran  62. 
Kedwood,    J.    J.     Einwirkang    der 

Acetylengasflamme  auf  Platin  411. 
Keese,    Oh.    L.      Einwirkang     von 

Chromsäuielösungen  auf  Wasserstoff 

603. 

Reichard.  C.  Teber  den  Nachweis 
des  Kaliums  durch  pikrinsaures 
Natron  unter  Berücksichtitrun^  der 
übrigen  Alkalimetalle,  des  ThaHiams 
und  Ammoniaks  377.  —  Ueber  den 
Nachweis  der  Chromsäure  durch 
\Va8ser8toffsuperox}'d  bei  Gesten  wart 
von  Vanadinsäure  577.  —  iiestim- 
mung  des  Morphins  812. 

Reid,  W.  Velvril,  Ersatz  für  Kaut- 
schuk und  Guttapercha  541. 

Reinhardt,  C.  Bestimmung  der 
Alkalien  in  feuerfesten  Materialien 
59. 

Reinitzer,  F.  Eigenschaften  Ton 
(lummilösungen  147, 154.  --  Farben- 
reaction  der  Pentosen  mit  Orcin  544. 

Reinschmidt,  E.  und  Paetzold, 
E.  Alkalinität  von  PflanzentuMen 
432.   • 

Reiss,  K.  Verbreitung  der  Mannosc 
559. 

Reu  SS.  W.  Bestimmung  der  Seife 
in  Kres(»lseifenpriiparaten  620. 

Riban,  J.  Elektrodenforni  für  ana- 
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scheidung  von  Tannin  und  Gallus- 
säure 812. 

T  0 1 1  e  n  s ,  B.  Zur  Veraschung  441.  — 
Pentosane  543.  —  Factoren  zur  Be- 
rechnung von  Pentosanbcstimmungen 
556.  —  Pentüsangehalt  verschiedener 
Pflauzenstoffe  557.  —  Nähere  Zer- 
gliederung der  stickstofffreien  Ex- 
tractivstoffe  558.  —  Bestimmung  des 
Formaldehvds  720.  —  Siehe  auch 
Weber.  Stone,  W.  E.  Günther, 
A.  Wheeler,  H.  J.  Allen,  E. 
W.  Schulze,  C.  Gans,  R. 
Parcus,  E.  de  Ohalmot,  G. 
Flint,  E.  R. 

Tollens,  B.  und  Günther,  A. 
Einfluss  diresorcinhaltigen  Phloro- 
ofluoins  auf  die  Ergebnisse  der 
Pentosanbestimmung  556. 

Tollens,  B.  und  Krüger,  M. 
Phloroglucinmethode  zur  rentosan- 
btstinimung  554. 

Tollens,  B.  und  Mann,  F.  Factoren 
zur  Berechnung  bei  Pentosanbestim- 
mungen  551.  —  Gewiohtsanaly tische 
Phenjlhydrazinmethode  zur  Pentosan- 
bestimniung  554. 

Trasciatti   siehe   Montemart  ini. 

Tri  Hat  siehe  Adrian. 

T  u  c  h  s  c  h  m  i  d.  Drehungs vermögen 
von  Kampher  64. 

T  u  c  k  e  r.     Zur  Veraschung  444. 

T  u  m  a ,  J.  Neue  Quecksilberluftpumpe 
173. 

von  Udränszky,  L.  Pettenkofer's 
Gallensäurereaction  544. 


Ulsch,  K.  Gasvolumetrische  Säure- 
bestimmungsmethode 604.  —  Bestim- 
mung der  Weinsäure  und  Citronen- 
säure  614. 

Umher,  F.  Anstellung  der  Pentosen- 
reaction  189. 

Umikoff,  N.  Z.  Milchuntersuchung 
194. 

ür  e  c  h.  Bestimmung  des  Milchzuckers  6. 

Utz,  F.  Eisenplatten,  Ersatz  für  Draht- 
netze und  Sandbäder  734. 

Valenta,  E.  Prüfung  von  Druck- 
farben (Farblacken)  auf  Lichtechtheit 
56 

Valeur,  Amand.  Bestimmung  der 
Halogene  in  organischen  Verbindun- 
gen 49. 

Van  in.  Das  elektrochemische  Aequi- 
valent  des  Kupfers  538. 

V  a  n  i  n  0 ,  L.  Gewichtsanalytische  Be- 
stimmung des  Formaldehyds  in  seinen 
Lösungen  mittelst  Silbernitrats  720. 

V a n i n 0 ,  L.  und  Griebel,  C.  Ueber 
die  Einwirkung  von  Ammonium- 
carboDat  auf  Scnwefelarsen  589. 

Vanino,  L.  und  Seitter,  E.  Zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Form- 
aldehyds 587. 

Vaubel,  Wilhelm.  Ueber  die  Bro- 
mirungs-  und  Jodirungszahlen  der 
Eiweisskörper  470. 

Vaubel,  Wilhelm  und  Blum  F. 
Ueber  die  Aufnahme  von  Halogenen 
in  ungespaltenen  Eiweisskörpem  470. 

Vautin,  Claude  siehe  Gold- 
schmidt,  H. 

von  Velsen,  J.  siehe  Partheil,  A. 

V  e  n  a  b  1  e ,  F.  P.    Neues  Luftbad  541 . 
Venator   siehe  Fritsch. 
V^zes,   M.    Atomgewicht  des  Stick- 
stoffs 197. 

Victor,  Ernst.  Bestimmung  von 
Cyaniden  und  Cyanaten  neben  ein- 
ander 462. 

Vital i,  D.  Nachweis  von  Acetylen 
im  Blut  197.  —  Unterscheidung  von 
Guajakol  nnd  Kreosot  625.  —  Nach- 
weis von  Blut  in  Rostflecken  691. 

V  o  i  t.     Eisengehalt  im  Hühnerei  450. 
Volckening,    G.    J.       Extractions- 

apparat  414. 
Vulpius,     G.        Untersuchung    von 

Diuretin  562. 
W^ackenroder.    Zur  Veraschung  441 
Wait,    Ch.    E.       Gasen  twickelungs- 

apparat  798. 
Waller.  Bestimmung  der  Jodzahl  428. 
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W a r in b r u n n ,  Q u i  1  i t z  u.  Co.  Elek- 
trisch geheizter  Trockenschrank  118. 

Wastenson,  H.  Untersuchung  von 
Citronensäure  561. 

Webe  r.   Eisengehalt  im  Hühnerei  450. 

Weber  und  T  o  1 1  e  n  s.  Reactiön  der 
Forinaldehydderivate  50. 

Weiss.    Untersuchung  der  Fette  55. 

Welbel,  B.  und  Zeiscl,  S.  Cunden- 
sation  von  Purfurol  mit  Phloro- 
glucin  552. 

W  e  1  ra  a  n  s ,  P.  Reactiön  auf  Pflanzen- 
öle 740. 

Wen  sc.  Bestimmunjr  von  Kali  in 
Salzgemischen  572. 

Wert  her.  Nachwels  von  Chrom- 
säure durch  Wasserstoffsuperoxyd  bei 
Gegenwart  von  Vanadinsäure  578. 

Wesenberg,  G.  Die  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  des 
Heroins  749. 

Weyl,  Th.    Reactiön  auf  Luteln  501. 

-  Siehe  auch  Er  1  wein,  E. 
Wheeler,   H.  J.    und   To Ileus,   B. 

Hülzgummi    und    Xylose    544.    — 

Farbenroaction    der    Pen  tosen    mit 

Phloroglucin  544. 
Wiesner,  Eigenschaften  von  Gummi- 
lösungen 146,  152,  165. 
W  i  1  e  y.  Hestimmung  d.  Milchzuckers  6. 
W i  1  e y  und  E w e II.    Zur  Bestimmung 

des  Milchzuckers  7. 
Wilev.    H.    W.       Aufarbeitung    von 

Platanrückständen  735. 
Williams.       Eigenschaften     einiger 

Gummen  und  Harze  149. 
Williams,     C.     und      Brown,     C. 

Ingwerverfälschung  54. 
Wilson,  H.    Prüfung  von  Extractum 

Ipecacuanhac  liquidum  185. 
Winkler.        Zur     Herstellung     von 

Nessler'schem  Reagens  116 
Wink  1er,  F.  siehe  Jolles,  A. 


Winkler,  L.  W.  Bestimtnang  ü 
Calcium  und  Mag'nesiam  in  natu 
liehen  Wassern  82.  —  Löslichke 
von  Brom  in  Wasser  174.  —  üebi 
den  Correctionswerth  des  Quecksilbe 
Meniscus  403.  —  Bestimmung  d« 
Schwef  Isäure  in  nattlrUchen  Wasser 
465.  —  Bestimmung  der  in  natä 
liehen  Wassern  gelösten  Gsme  52 
—  Bestimmung  des  Chlors  in  natti 
liehen  Wassern  596.  —  Bestimman 
kleiner  Mengen  Schwefelwasserstoffe 
in  natürlichen  Wassern  772.  —  L 
direkte  Analvse  von  Salzereroisclie 
790. 

Winterstein.  E.  Muttersubstanit 
des  Xylans  547. 

Wislic'enus,  H.  Verfahren  ur 
Apparat  zur  exacten  Veraschnng  44 

Wolf,  J.  Nachweis  von  Meth3*lalkob 
im  Aethylalkohol  668. 

W  0 1  f  f ,  Jules.  IJeber  d  ie  Löslichke 
einiger  Metalloxjde  in  Natrium-,  b 
ziehungsweise  Ammoniumsalicyla 
sowie  über  die  Darstellung  desN 
trium-Kupfersalicylates  459. 

Wollny.  Refractometrische  Unte 
suchuiig  der  Fette  426. 

Wolowski.  Bestimmung'  des  Har 
indicans  63Ö. 

Wrampelmeyer,   E.      Bestimman 

des   Lecithins    133.   —    Siehe    au( 

Beythien,  A. 
Wroblewski.  A.     Darstelluncf  lo 

lieber  Stärke  607. 
Youle  siehe  Rideal. 
Zaleski,  J.    siehe  Salaskin.  P. 
Z  ei  sei.  S.    Prüfung   und    Reinigun 

von  Phloroglucin  554.  —   Siehe  au< 

Herzig,  .1.  imd  Welbel,  B. 
Zsigmondy,  Richard.      Die  hofl 

ruthe  Goldlösung   als    Reagens    ai 

Colloide  697. 
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(Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  Sioren  oder  Halogenen  zu  suchen.     Das  Sachregister 

umfasst  auch  die  amtlichen  Verordnungen  und  Erlasse.    Die  darauf  bezüglichen  Hinweise  sin<l 

durch  cursive  Zahlen,  sowie  dadurch  kenntlich,  dass  ror  die  Zahlen  gesetzt  ist :  A.  V.  u.  £.) 


Absorptionsapparat,  für  Gase  793. 

Absorptionsspectra,  des  Blatfarbstoffes 
505. 

Acetanilid  siebe  Aiitifebrin. 

Acetessigsäare,  Nachweis  im  Harn  565. 

Aceton.  Bt  Stimmung  im  Harn  94.  — 
Nachweis  in  thierischen  Flüssigkeiten 
188.  —  Nachweis  und  Bestimmung 
mit  Mercnrisulfat  416. 

Acetylen,  Nachweis  123;  im  Blut  196. — 
Einwirkung  der  Flamme  auf  Platin  41 1 . 

Acetylendicarbonsäure,  Acidität  419. 

Acidimetrie  127 ,  der  mehrbasiscben 
organischen  Säuren  418. 

Ackerboden ,  Schlämmkolben  und 
Schlämranuss  für  die  mechanische 
Analyse  776. 

Acrole'in,  Reaction  45. 

Aepfelsäure,  Oxydation  mit  Perman- 
^anat  121.  —  Acidität  419. 

Aetber.  Bestimmung  des  Druckes  in 
geschlossenen  Ge fassen  733.  ~  pro 
narcosi,  Prüfung  823.  —  Unter- 
suchung A    V.  u.  E.  8,  12. 

Aethylalkohol,  Nachweis  eines  Gehaltes 
von  Methylalkohol  668. 

a-Akrose  559. 

Albumin,  Goldzahl  709. 

Aldehyde,  Reaction  45. 

Alkali,  Bestimmung  in  Silicaten  59; 
in  feuerfesten  Materialien  59. 

Alkalien,  Nachweis  in  Chromsäure  822. 

Alkaloide,  acidimetrischc  Bestimmung 
129.  —  Verhalten  zu  Cochenille- 
Tinctur  und  Lösungen  von  Häma- 
toxylin,  Perezon  und  Cyanin  432.  — 
Bestimmung  in  narkotischen  Eztrac- 
ten  743;  in  pharm  aceu tischen  Eztrac- 
ten  746. 


Alkohol,  in  Chloroform  116.  — Bestim- 
mung 417;  in  Essenzen  736.  —  Als 
Fehlerquelle  bei  volumetriscben  Be- 
stimmungen 736.  —  Bestimmung  in 
Denaturirungsmitteln  sowie  verschie- 
denen aus  Alkohol  hergestellten  Er- 
zeugnissen A.  V.  u.  E.  3. 

Alkohole,  maassanalytische  Bestimmung 
177.  —  Tertiäre,  neue  Reaction  610. 

Aluminium,  Bestimmung  480.  —  Als 
Schmelz-  und  Reductionsmittel  732. 

Aluminiumoxydhydrat,  Löslichkeit  in 
Natrium-  und  Ammoniumsalicylat 
460. 

Aluminiumplatten,  Ersatz  für  Draht- 
netze und  Sandbäder  734. 

Amidosäurenstickstotf,  Bestimmung  192. 

Amine,  Bestimmung  126. 

Ammoniak,  Bestimmung  im  Harn  564. 

Ammoniumsalicylat,  als  Lösungsmittel 
für  Metalloxyde  459. 

Antifebrin.  Unterscheidung  von  Meth- 
acetin  683;  von  Exalgin  684;  von 
Phenacetin  685,  687;  von  Antipyrin 
687.  —  Nachweis  bei  Gegenwart  von 
ähnlich  zusammengesetzten  Körpern 
685. 

Antinervin,  Reactionen  688. 

Antipyretica,  Untersuchung  682. 

Antipyrin,  Unterscheidung  von  Toly- 
pyrin  686 ;  von  Phenacetin  und  Anti- 
febrin 687.  —  Volumetrische  Bestim- 
mung 688. 

Apparate.  —  Dialysator  37.  —  Elek- 
trisch geheizter  Trockenschrank  113. 
— Filtrirtrichter  mit  Längs-  und  Quer- 
rippen 113.  —  Gläser  zur  Aufbewah- 
rung hygroskopischer  Körper  und 
lichtempündlicher  Chemikalien  114. 
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~  CMorcalcium  -  Apparat  168.  —  | 
Aräometer  170.  —  Quccksilberluft- 
pumpe  172.  —  Büretten  405.  —  Ex- 
tractionsapparat  407.  —  Apparat 
zur  Volumenmessung  pulverförniiprer 
Körper  412.  —  Pyknometer  412, 539, 
793.  —  Quecksilberluftpumpe  412.  — 
Auffangegefäss  für  fractionirte  Destil- 
lation im  Vacuum  413.  —  Elektroden 
für  analytische  Zwecke  413.  —  Ver- 
besserte Bürette  414.  —  Fettextrac- 
tionsapparat  414.  —  Verbindungs- 
stücke für  Schläuche  414.  —  Apparat 
zur  exäcten  Veraschung  445.  — 
Trockenröhre  476.  —  Gasmuffelofen, 
beziehungsweise  Gasschmelzofen  477. 

—  Bunsenbrenner  477.  —  Bunsen- 
brenner für  Acetylengas  477.  — 
Automatischer  Gasverschluss  477.  — 
Thermoregulator  478.  —  Trocken- 
schrank  für   Petroleumheizung  478. 

—  Stative  für  elektrolytische  Zwecke 
478;  541.  —  Luftbad  541.  -  Gaso- 
meter 541.  —  Elektrisches  Thermo- 
meter 605.  —  Sublimationsapparat 

605.  —  Apparat  zur  Entnahme  von 
Wasserprooen    aus    beliebiger   Tiefe 

606.  —  Apparat  zur  Ermittelung 
tlcs  Extractgenaltes  im  Darrmalz  641. 

—  Eprouvettengestell  644. —  Normal- 
barometer 645.  —  Abänderung  des 
Schumann  *schen  A  pparates  zur 
Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichtes von  Cement  646.  —  Ver- 
besserter Spectralapparat  729.  — 
Mit  Paraffinöl  gespeister  Brenner 
734.  —  Gasentwickelungsapparat  734 ; 
798.  —  Neuer  chemischer  Herd  767.  — 
Einfacher  Kühler  769.  -  Modiiicirter 
Pepys'scher  Gasometer  771.  — 
Wage  für  Wägungen  bei  constanter 
Belastung  775.  —  Schlämmkolben 
und  Schlämmnuss  für  die  mechanische 
Ackerboden-  und  Thonanalyse  776.  — 
Apparat  zum  Trocknen  im  V^acuum 
bei  beliebiger  Temperatur  781.  — 
Apparat  zur  Extraction  wä-sseriger 
Flüssigkeiten    mit   Chloroform    785. 

—  Verbessertes  Normalbarometer  791. 

—  Volumenometer  791.  —  Queck- 
silbervacuummeter  792.  —  W^iege- 
flasche  793.  —  Hydrostatische  Wage 
793.  —  Wasch-  und  Absorptions- 
apparat für  Gase  793.  —  Elektrisch 
heizbarer  Trockenofen  794.  —  Ther- 
moregulator für  elektrisch  geheizte 
Thermostaten   795.  —  Apparat  zur 


Ausführung  von  chemischen  Reactio- 
nen  unter  hohem  Druck  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  795.  —  Wasser 
bad  mit  Destillireinrichtung  und 
Trockenschrank  796.  —  Destillations- 
apparat für  jodometrische  Bestim- 
mungen 796.  —  Apparate  für  tech- 
nisch analytische  Laboratorien  796. 
—  Röhrchen  zum  Abwägen  ätzender 
und  rauchender  Flüssigkeiten  797. 

Apolysin,  Eigenschaften  823. 

Apnkosenkernöl ,      refractoinetrische 
Untersuchung  426. 

Aqua  amygdalarum  amaramm,  Prüfung 
822. 

Arabinon  547. 

Arabinose  542.  —  Specifisches  Drehungs- 
vermögen,  Multirotation  548.  —  Ver- 
halten gegen  F  e  h  1  i  n  g  's  Lösnng  549. 

Arachisöl,  specifisches  Gewicht  and 
Brechungsexponent  427. 

Aräometer,  eingetauchtes  171.  —  Ab- 
geändertes Fahrenheit'sches  171. 

Argonin,  Darstellung  und  Eigenschaften 
823. 

Atomgewicht,  des  Stickstoffs  197 ;  des 
Tellurs  198 ;  des  Bors  754.  —  Tabellen 
692. 

Auflösung,  Beschleunigung  791. 

Balsamum  Tolutanum ,  Identificimng 
und  Prüfung  820. 

Barometer.  Adaptirung  eines  gewöhn- 
lichen Wetterglases  zu  einem  Norinal- 
barometer  mit  einfacher  Nnllpankt- 
correctur  645.  —  Koch'sches,  Ver- 
besserungen 791. 

Baryum,  Bestimmung  in  Silicaten  801. 

Baumwollsaatöl.      refractometrische 
Untersuchung  425, 426, 427.  —  Speci- 
fisches Gewicht  427. 

Benzoi'säure,  Nachweis  in  der  Milch  742. 

Benzol,  Untersuchung  A.  V.  u.  E.  7. 

Benzoylradical.  Farbenreaction  44. 

Berberin,  maassanalytische  Bestimmung 

Bernsteinsüure,  Nachweis  193.  —  Aci- 
dität  419. 

Biertreber,  .Pentosane  546. 

Bleiessig,  als  Klärungsmittel  420. 

Blut,  spectralaualvtischer  Nachweis  72. 
689;  in  Kostflecken  691.  —  Nachweis, 
mikrochemischer  195.  —  Nachweis 
von  Acetylen  196.  —  Bestiuniung 
des  Eisens  566. 

Blutalbumin,  Bromirungszahl  471.  — 
Jodlrungszahl  473. 

Blutfarbstoff,   Absorptionsspectra    505. 
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Blutzucker,  Bestimmung  565. 

Bor,  Atomgewicht  754. 

Borkohlenstoff,  Darstellung  755. 

Borschwefel,  Darstellung  755. 

Branntweine,  Bestimmung  des  Fuselöls 
178. 

Brenner,  mit  Paraffinöl  j^espeister  734. 

Brom ,  elementaranalytische  Bestim- 
mung 125.  —  Löslichkeit  in  Wasser 
174. 

Bromirungszahlen  der  Eiweisskörper 
470. 

Bromwasserstoffsäure,  Einwirkung  auf 
Glas  113.  —  Keine,  Darstellung  479. 

Brucin,  Trennung   von  Strychnin  812. 

Bürette,  neue  Form  405.  —  Verbesserte 
414. 

Bunsenbrenner,  neue  477.  —  Für  Ace- 
tjlengas  477. 

Butter,  Veränderung  der  ranzigen  54. 

Butterfett ,  refractometrische  Unter- 
suchung 425. 

Cacaofett ,  refractometrische  Unter- 
suchung 425. 

Cacaopräparate,  Bestimmung  des  Theo- 
bromins  52. 

Oaffeln,  empfindliche  Keaction  415. 

Calcium,  Bestimmung  in  natürlichen 
Wassern  82. 

Calorinietrische  Bombe.  Anwendung 
zur  elementaranalytischen  Bestim- 
mung der  verschiedenen  Elemente  124. 

Caramel,  Nachweis  in  Fluidextracten 
747. 

Carbolsäure,  Acidum  carbolicum  cru- 
dum,  Werthbestimraung  615,  618. 

Carbonate,  in  der  Natur  vorkommende, 
Verhalten  zu  Reagentien  798. 

Carrageen,  Goldzahl  709. 

Carvacrol,  Nachweis  durch  Fonnaldehyd 
667. 

CaiTol.  Bestimmung  in  Kümmelöl  179. 

Casein,     Bromirungszahl     471.    — 
Jodirungszahl  473.  —  Goldzahl  709. 

Cellulüse,  Constitution  546.  —  Bestim- 
mungsmethoden  815. 

Cenient,  Modificatiun  des  Seh  um  an n- 
schen  Apparates  zur  Bestimmung  des 
specitiscnen  Gewichtes  646.  —  Unter- 
suchung von  Mischungen  aus  Port- 
landceraent  und  Schlackenmehl  649. 

Chinaalkaloide,  Beitrag  zur  Kenntniss 
818. 

Chinin,  Nachweis  60;  neben  Phenacetin 
685.  —  Beitrag  zur  Kenntniss  818.  — 
Bestimmung  im  Chininum  ferrocitri- 
cum  818. 


Chlor ,  elementaranalytische  Bestim- 
mung 125.  —  Bestimmung  in  natür- 
lichen Wassern  596. 

Chi orcalcinm- Apparat,  neuer  168. 

Chloride,  gasvolumetrische  Bestimmung 
633 

Chloroform,  Nachweis  von  Wasser  und 
Alkohol  116.  —  Untersuchung  A.  V. 
u.  E.  8. 

Chloroformdämpfe,  Herstellung  eines 
mit  Chloroformdämpfen  gemischten, 
continuirlichen  Luftstromes  538. 

Chlorwasserstoffsäure,  gasvolumetrische 
Bestimmung  635. 

Chromoverbindungen,  Verhalten  gegen 
Sauerstoffgas  603. 

Chromsäure,  Nachweis  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd bei  Gegenwart  von 
Vanadinsäure  577.  —  Einwirkung 
von  deren  Lösungen  auf  Wasserstoff 
603.   —  Prüfung  auf  Alkalien  822. 

Citraconsäure,  Aciaität  419. 

Citral,  Nachweis  in  Citronen-  und 
Pomeranzenessenz  739. 

Citronellol,  Trennung  von  Geraniol  130. 

Citronenessenz,  Untersuchung  787. 

Citronensäure,  Oxydation  mit  Perroau- 
ganat  121.  —  Acidität  419.  —  Unter- 
suchung 561.  —  Bestimmung  614. — 
Inversionsvermögen  auf  Ronrzucker 
671. 

Citrophen,  Darstellung  und  Eigen- 
schaften 824. 

Cocain,  Prüfung  135,  820.  —  Farben- 
reaction  820. 

Cochenille-Tinctur,  Verhalten  zu  Al- 
kaloiden  432. 

Code'in.  Nachweis  61.  —  Bestimmung 
und  Verhalten  gegen  Morphinsalze 
439.  —  Trennung  von  Morphin  750. 
—  Verhalten  zu  Salpetersäure  754. 

Codelnpräparate,  Prüfung  751. 

Colorimetrische  Analvse  732. 

Collodium,  Untersuchung  auf  den  Ge- 
halt an  Collodium  wolle  A.  V.  u.  E.  4. 

Collodiumwolle,  Bestimmung  im  Col- 
lodium A.  V.  u.  E.  4. 

Colloide,  Verhalten  zu  Goldlösung  697. 

Concentration.  von  Lösungen,  Ermitte- 
lung durch  Bestimmung  des  Brechungs- 
exponenten 475. 

Coniin,  Nachweis  in  Vergiftungs fällen 
70. 

Copirbarkeit,  von  Tinten  726. 
Cortex   Chinae,   Bestimmung   des   Al- 
kaloidgehaltes  745. 
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Cortex  Granat!,  Prüfung  134. 

Cyanate,  Bestimmung  neben  Cyaniden 
17,  462. 

Cyanide,  Bestimmung  neben  Cyanaten 
17,  462. 

Cyanin-Lösung,  Verhalten  zu  Alkaloiden 
432. 

CyanwasserstofTsäure ,  neue  Reaction 
489. 

Dampfdichtebestimmung  84. 

Darrmalz,  Apparat  und  Methode  zur 
Ermittelung  des  Extractgehaltes  641. 

Denaturirungsmittel,  Vorschriften  zur 
Untersuchung  dieser,  sowie  verschie- 
dener aus  Alkohol  hergestellter  Er- 
zeugnisse auf  die  bei  ihrer  Darstellung 
verwendete  Alkoholmenge  A.V.  u.  E.  5. 

Desinfectionsmittel ,  aus  dem  Stein- 
kohlentheer,  Werthbestimmung  616. 

Destillationsapparat  413;  fflr  jodo- 
metrische  Bestimmungen  796. 

Deuteroalbumose,  Goldzahl  709. 

Dextrin,  Unterscheidung  von  Knochen- 
leim und  arabischem  Gummi  131.  — 
Goldzahl  709. 

Dextrose,  Nachweis  558. 

Dialysator  37. 

Diastase,  Bestimmung  der  enzymischen 
Wirkung  131. 

Dichtebestimmung,  von  Flüssigkeiten 
539. 

Digallussäure,  Keaction  811. 

Dimethylamidobenzaldehydreaction 
193. 

Dionin,  Nachweis  61. 

Diresorcin  553. 

Diuretin,  Untersuchung  562. 

Druck,  Bestimmung  des  Druckes  von 
Aether  und  leicht  flüchtigen  FlQssig- 
keiten  in  geschlossenen  Gefässen  733. 

Druckfarben,  Prüfung  und  Bestimmung 
der  Lichtechtheit  56. 

Ei,  siehe  Hühnerei. 

Eidotter,  Gehalt  an  Phosphorsäure  499. 

Eiereiweiss.  Bromirungszahl  471.  — 
Jodirungszahl  473. 

Eierteigwaaren,  Untersuchung  498. 

Eindampfen,  in  Kolben  540. 

Eisen,  Bestimmung  im  Harn  73; 
im  Blut  566.  —  Verzinktes,  Ein- 
wirkung von  Wasser  411.  —  Gehalt 
und  Anreicherung  im  Hühnerei  450. 
—  Trennung  grosser  Mengen  von 
kleinen  Mengen  Aluminium,  Mangan, 
Kübalt,  Nickel,  Chrom,  Kupfer, 
Vanadin  und  Titan  durch  das  Aether- 
verfahren  809. 


Eisenanalysen,  Apparate  fQr  Eisen- 
analysen 796. 

Eisenoxydhydrat.      Löslichkeit      in 
Natrium-    und    AmmoniumsalicTlat 
460. 

Eisubstanz,  qualitativer  Nachweis  in 
Teigwaaren  501. 

Eiweiss,  Nachweis  von  Spuren  im  Harn 
565. 

Ei  Weisskörper,  Nachweis  193.  —  Bro- 
mirungs-  und  Jodirungszahlen   470. 

Elektrische  Lampen,  als  Heizqaellen  540. 

Elektrische  St<^rungen,  beim  Wägen  540. 

Elektrochemisches  Aequivalent ,  des 
Kupfers  und  des  Silbers  537. 

Elektrodenform,  für  analytische  Zwecke 
413. 

Elektrolytisches  Stativ,  zur  AasfAhmng 
mehrerer  Elektrolysen  auf  einmal  541. 

Elementaranalyse  124,  vereinfachte  Me- 
thode 611.  —  Bestiminanj?  Ton 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  614. 

Eprouvettengestell  644. 

Erdnussöl,  refractometrische  Unter- 
suchung 426. 

Ergotinin,  neue  Reaction  188. 

Essenzen,  Bestimmung  des  Alkohols 
736. 

Essig,  Prflfung  des  als  Denatarimngs- 
mittel  verwendeten  A.  V.  u.  E.  10. 

Essigsaure  Thonerde,  Eigenschaften  und 
Verhalten  gegen  SchwefelwasserstofT- 
wasser  63. 

Ester,  der  tertiären  Alkohole,  neue  Re- 
action 610. 

Eugenol,  Nachweis  durch  Formaldehyd 
667. 

Exalgin,  Unterscheidung  von  Antifebrin 
und  Phenacetin  684. 

Extracte,  Werthbestimmung  817. 

Extraction,  .\pparat  zur  Extraction 
wässeriger  Flüssigkeiten  mit  Chloro* 
form  785. 

Extractionsajiparat,  neuer  407.  —  Ver- 
besserter 414. 

Extractum  Belladonnae,  Alkaloidgehalt 
744. 

Extractum  Hvuscvami,  Alkaloidgehalt 
744.  '      ^ 

Extractum    Ipecacuanhae    liquidum, 
Prüfung  135. 

Extractum  Strychni,  Alkaloidgehalt  744. 

Farblacke  siehe  Druckfarben. 

Fette,  Untersuchung  55.  —  Refhicto- 
metrische  Untersuchung  423. 

Feuerfeste  Materialien,  Bestimmung  der 
Alkalien  59. 
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Fibrin,  Anwendung  fftr  die  Unter- 
suchung von  Pepsin  63. 

Filter,  gehärtete  38. 

Filtrirpapiere,  Reaction  735. 

Fleischextract,  Bestimmung  des  Glyko- 
gens 177. 

Fleiscbwaaren,  Bestimmung  des  Glyko- 
gens 175. 

Flüssigkeiten,  Bestimmung  des  speci- 
tischen  Gewichts  171;  539.  —  Thie- 
rische,  Nachweis  von  Aceton  188,  — 
Stark  ätzende  oder  rauchende ,  Röhr- 
chen zum  Abwägen  797. 

Fluidextracte,  Nachweis  von  Caramel 
747. 

Formaldehyd,  Nachweis  und  Bestim- 
mung 50.  —  Bestimmung  92,  587, 
720.  —  Als  Reagens  auf  Phenole  667. 

Formalinschwefelsäure,  als  Reagens  für 
Morphin  und  seine  Derivate  61. 

Formose  559. 

Fucose  ö4A, 

Fumarsäure,  Acidität  419. 

Furfurol,  Bildung  aus  Pentosen  und 
Pentosanen  543,  545.  —  Reaction 
mit  Phenolen  551.  —  Quantitative 
Bestimmung  553. 

Furfurolhydrazon  550. 

Fuselöl,  Bestimmung  in  Branntweinen 
178.  —  Bestimmung  179. 

Futtermittel,  Berücksichtigung  des 
Pentosangehaltes  558. 

Galaktan  560. 

Galaktose,  Nachweis  558. 

Galenische  Präparate ,  capillaranaly- 
tische  Prüfung  747. 

Gallensäure,  Nachweis  544. 

Gallussäure,  Reaction  811.  —  Unter- 
scheidung von  Tannin  812. 

Galvanische  Bäder,  Bestimmung  des 
Silbers  58;  des  Goldes  59. 

(lase,  Bestimmung  der  in  natürlichen 
Wassern  gelösten  523.  —  Wasch-  und 
Absorptionsapparat  793. 

Gasentwickelungsapparate  734,  798. 

Gasmuffelofen  477. 

Gasometer  541,  771. 

Gasschmelzofen  477. 

Gasverschluss,  automatischer  477. 

Gedda-Gummi,  Hydrc»lyse  547. 

Gelatine,  Goldzahl  709. 

Geosot,  Eigenschaften  623. 

Geraniol,  Trennung  von  Citronellol  130. 

Gerbsäure,  Nachweis  von  kleinsten 
Mengen  415. 

Glas,  Einwirkung  von  trockener  Brom- 
wasserstoffsäure 113. 


Glasstopfen,  Verfahren  zum  Dicht- 
machen 478. 

Glykogen,  Bestimmung  in  Fleisch waaren 
175;  im  Fleischextract  177.  Dar- 
stellung und  Bestimmung  420. 

Glykoproteld,  Goldzahl  709. 

Gold,  Bestimmung  in  galvanischen 
Bädern  59. 

Goldlösung,  Reagens  auf  CoUoido  697. 

Graduirung,  einheitliche,  von  Mess- 
gefässen  539. 

Granatrinde,  Prüfung  134. 

Guajakol,  Feststellung  der  Eigenschaf- 
ten 622.  —  Bestimmung  624.  — 
Unterscheidung  von  Kreosot  625.  — 
Nachweis   durch    Formaldehyd  667. 

Gummi,  Unterscheidung  des  arabischen 
Gummis  von  Dextrin   und  Knochen- 

.    leim  131. 

Gummi  arabicum ,  Werthbestimmung 
143;  408.  —  Golzahl  709. 

HämateYn,  Nachweis  durch  Formaldehyd 
667. 

Hämatin,  Absorptionsspectrum  510.  — 
Verhalten  689. 

Hämatoporphyrin,  Absorptionsspectrum 
513 

Hämatoxylin-Lösung,  Verhalten  zu  AI- 
kaloiden  432. 

Hämin,  Verhalten  689. 

Hämochromogen,  Absorptionsspectrum 
513. 

Hämoglobin,  Absorptionsspectrum  509. 

Halogene,  Bestimmung  in  organischen 
Verbindungen  49. 

Harn,  Bestimmung  stickstoffhaltiger 
Substanzen  66;  des  Harnstoffs  66, 
190,  564 ;  von  Eisen  73 ;  von  Aceton 
94;  der  Acidität  191;  kleinster 
Mengen  Zucker  39i) ;  des  Ammoniaks 
564.  —  Nachweis  von  Quecksilber 
534;  der  Acetessigsäure  565;  von 
Spuren  Ei  weiss  565 ;  von  Indican  566. 

Hamindican,  quantitative  Bestimmung 
630. 

Harnpepton,  Nachweis  592. 

Harnsäure,  Nachweis  191.  —  Bestim- 
mung 628. 

Harnstoff,  Bestimmung  im  Harn  66, 
190,  564.  —  Goldzahl  709. 

Harz,  Bestimmung  in  Lacken  und 
Polituren  A.  V.  u.  E.  S. 

Harzsäure,  Bestimmung  in  Seifen  56. 

Hausenblase.  Goldzahl  709. 

Herd,  chemischer  767. 

Heroin,  Nachweis  61.  —  Eigenschaften 
749. 
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Heterofibrinose,  Goldzahl  709. 

Hippursäure,  quantitative  Bes>timnmng 
631. 

Hirschtalg,  refractouietrische  Unter- 
sachung  427. 

Holzgeist,  Untersuchung  A.  V.  u.  E.  4. 

Holzgummi  siehe  Xylan. 

Hühnerei,  Gehalt  an  Eisen  und  An- 
reicherung desselben  450.  —  Zu- 
sammensetzung 498. 

Hjdrastin,  maassanalytischc  Bestim- 
mung 437. 

Hjdrastinpentajodid ,  Jodwasserstoff- 
saures  487. 

Hydrazin,  Bestimmung  420. 

Hydrazinsulfat ,  Anwendung  in  der 
Analyse  169. 

Hydrocninon.  Nachweis  durch  Form- 
aldehyd 667. 

Hygroskopische  Körper,  Aufbewahrung 
114. 

Indican,  Nachweis  im  Harn  566. 

Indicatoren  38,  112. 

Ingwer,  Verfälschung  53. 

Invertzucker,  Fnrfurolbildung  aus  dem- 
selben 547.  -  Bestimmung  bei 
Gegenwart  von  Rohrzucker  672. 

Ipecacuanha,  Prtlfung  135. 

Isobemsteinsäure,  Acidität  419. 

Itaconsäure,  Acidität  419. 

Jod,  Bestimmung  im  Leberthran  62. 
—  Elementaranalytische  Bestimmung 
12G.  —  Nachweis  in  organischen 
Verbindungen  560. 

Jodirungszahlen,  der  Eiweisskörper  470. 

Jodoform,  Bestimmung  in  Verband- 
stoffen 136.  —  Untersuchung  A.  V. 
u.  E.  8. 

Jodoformin.  Eigenschaften  824. 

Jodometrie ,  Dcstlllationsapparat  für 
jodonietrische  Bestimmungen  796. 

Jodzahl,  Verhältnis»  zur  Refractometer- 
zahl  427.  —  Bestimmung  428. 

Kaküdvlsaure  Salze,  volunietrische  Be- 
Stimmung  50. 

Kalium.  Nach  weis  durch  pikrinsaures 
Natron  377.  —  Bestimmung  385.  — 
Abscheidung  und  Bestimmung  von 
kleinen  Mengen  in  Salzgemischen  569. 

Kaliumquccksilberjodid.  Geschichte  des- 
selben als  Alkaloidreagens  740. 

Kampher,  Einfiuss  des  Wassergehaltes 
auf  das  Drehungsvermögen  alkoho- 
lischer Lösungen  64.  —  Untersuchung 
A.  V.  u.  E.  7. 

Kampherspiritus,  Werthbestimmung  64. 

Kartoffelstärke,  Goldzahl  709. 


Kiese,  Bestimmung  des  Kopferffehaltei 
15.  789. 

Kleie,  Pentosane  derselben  546. 

Knochenleim  siehe  Leim. 

Kobalt,  Reactionen  137. 

Kobaltocyankalium,  Verhalten  gegen 
Sauerstoffeas  603. 

Kochen,  in  Kolben  540.  1 

Kohlenhydrate,  Lävalinsänre  -  ReactioD 
558. 

Kohlenoxydhämoglobin ,  Absorptioos- 
spectrum  517. 

Kohlensaures  Ammon,  Einwirkung  auf 
Schwefelarsen  589. 

Kohlensaures  Kreosot,  Werthbestim- 
mung 627. 

Kohlenstoff,  elementaranalytische  Be- 
stimmung 125,  614. 

Kopf  Wasser,  Untersuchungr  A.  V.  u.  E.  11 

Kreosot.  Prüfung  621.  625.  —  Unter- 
scheidung von  Guajakol  625. 

Kreosotal  siehe  kohlensaures  Kreosot 

Kreosotkapseln,  Bestimmung  des  Kreo- 
sots 62f . 

Kreosotpillen,  Untersuchung  und  Werth- 
bestimmunjBT  626. 

Kresochin,  Eigenschaften  und  Wertfa- 
bestimmung 618. 

Kresole.  Gehaltsbestimmung  des  llqaor 
Cresoli  saponatus  619;  des  Creolins 
620.  —  Untersuchung  und  Bestim- 
mung der  drei  isomeren  490. 

Kresolseifenpräparate,  Bestimm  unsr  der 
Seife  620. 

Kühler,  einfacher  769. 

Kümmelöl,  Bestimmung  des  Carvols  179. 

Kürbiskernöl,  Untersuchung  430. 

Kupfer,  Bestimmung  in  Kiesen  15,  789. 
—  Elektrochemisches  Acquivalent 
537. 

Kupferoxydbydrat,  Löslichkeit  in 
Natrium-  und  Ammoniumsalicylat 
460. 

Kupfersulfat,  Einfluss  der  Cyanwasser- 
stollsäure  auf  die  oxydirenden  JSigen- 
schaften  desselben  489. 

Lacke.  Untersuchung  auf  den  Han- 
gehalt A.  V.  u.  E.  5. 

Laktophenin,  Farbenreaction  683.  — 
Prüfung  685. 

Laurotetanin,  Eigenschaften  819. 

Lavendelöl,  Untersuchung  A.  V.  u.  R  tf. 

Leberthran,  Bestimmung  des  Jods  62. 

Lecithin,  quantitative  Bestimmung  132. 

Leim.  Unterscheidung  von  Dextrin  und 
arabischem  Gummi  131.  —  Goldzahl 
709. 
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Lichtechtheit,  Bestimmung  bei  Druck- 
"      färben  56. 

.     Lichtempfindliche  Substanzen,   Aufbe- 
^        Wahrung  114. 

Lignin,  Unterscheidung  von  Pentosanen 
544. 
I  Liquor    Cresoli    saponatus,     Gehalts- 
bestimmung  619. 

Lösungen,  Bestimmung  des  Brechungs- 
•       Vermögens  und  der  Concentration  475. 

Luftbad  541. 
^   Lysol,  Eigenschaften  und  Werthbestim- 

mung  619. 
f  Maassanalyse.  Verwendung  von  Schwim- 
mern beim  Ablesen  der  Büretten  37. 
■  —  Indicatoren,  neue  38,  112.  —  Be- 
stimmung der  Schwefelsäure  42 ;  der 
kakodylsauren  Salze  50.  —  ürmaasse 
114.  —  Bestimmung  der  phospho- 
rigen Säure  117  —  Bestimmung  der 
Amine  126;  organischer  Körper  127; 
von  Alkaloiden  129.  —  Bestimmung 
des  Alkohols  177.  —  Bestimmung 
von  Hydrastin  und  Berberin  437.  — 
Resazurin  als  Indicator  735. 

Magnesium,  Bestimmung  in  natürlichen 
Wassern  82. 

Magnesiumsilicate,  Analyse  799. 

Maleinsäure,  Acidltät  419. 

Malonsäure.  Acidität  419. 

Mandelöl ,  refractometrische  Unter- 
suchung 426. 

Mannose,  Nachweis  559.  —  Bestimmung 
681. 

Mannose-Phenylhydrazon  560. 

Margarine ,  refractometrische  Unter- 
suchung 425. 

Menthol,  Bestimmung  im  Pfeflferminz- 
öl  179. 

Mercurisulfat,  Anwendung  zum  Nach- 
weis und  zur  Bestimmung  von  Aceton 
416. 

Mesaconsäure,  Acidität  419. 

Messgefasse,  einheitliche  Graduirung 
539. 

Metakresol,  Bestimmung  in  Kresol- 
gemischen  496. 

Metalle,  elementaranalytische  Bestim- 
mung 126. 

Metalloxyde,  Löslichkeit  in  Natrium-, 
beziehungsweise  Ammoniumsalicylat 
459. 

Metallsulfide,  Fällung  mit  Thiosulfat 
141. 

Methacetin,  Farbenreaction  683.  — 
Unterscheidung  von  Phenacetin  und 
Antifebrin  683.  —  Prüfung  685. 


Methämoglobin,    Absorpstionsspectrum 

508. 
Methylalkohol,   einfache  Reaction  608. 

—  Nachweis  im  Aethylalkohol  668; 
in  weingeistigen  Flüssigkeiten  721. 

—  Untersuchung  A.  V.  u.  E.  9. 
Methyl-Pentosen  M3. 
Methylphenmorpholin,  Nachweis  62. 
Migränm,  Reactlonen  688. 
Mikrochemische  Analyse,  Atlas  34. 
Milch.  Bestimmung  des  Milchzuckers  1. 

—  Bestimmung  des  Rohrzuckers  und 
Milchzuckers  in  condensirter  Milch 
97.  —  Untersuchung  194.  —  Nach- 
weis der  Salicyl-  und  der  Benzoe- 
säure 742. 

Milchzucker,  Bestimmung  in  der  Milch 
1 ;  in  condensirter  Milch  97. 

Mohnöl,  refractometrische  Untersuchung 
426. 

Moorerden,  Untersuchung  22. 

Morphin,  Nachweis  61.  —  Bestimmung 
im  Opium  183,  748.  —  Krystall- 
Wassergehalt  749.  —  Trennung  von 
Codein  750.  —  Bestimmung  812. 

Morphinsalze,  Verhalten  zu  CodeYn  439. 

Morphinhydrochlorid ,  Krystall  Wasser- 
gehalt 749.  —  Reaction  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  749. 

Morphium,  Nachweis  61. 

Mundwasser,  Untersuchung  A.  V.  u. 
E.  11. 

a-Naphtol,  Nachweis  durch  Formal- 
dehyd 667. 

)8-Naphtol,  Nachweis  durch  Formal- 
dehyd 667. 

Naphtol-Reagens ,  Anwendung  zum 
Nachweis  freier  Säure  und  saurer 
Salze  170. 

Narkotische  Extracte,  Bestimmung  der 
Alkaloide  743. 

Natriumhypochloritlösungen,  hochpro- 
centige,  Darstellung  und  Verhalten 
479. 

Natrium-Kupfersalicylat,  Darstellung 
459. 

Natriumsalicylat,  als  Lösungsmittel  für 
Metalloxyde  459. 

Natronlauge,  Untersuchung  A.  V.  u. 
E.  10. 

Naturbutter,  refractometrische  Unter- 
suchung 426. 

N  e  s  s  1  e  r  *Bches  Reagens,  Herstellung 
116. 

Oele,  Solubilitätsgrad  55. 

Oelsäure,  Beurtheilung  428. 

Olelnsaures  Natrium,  Goldzahl  709. 
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Olivenöl ,  refractomctrische  Unter- 
suchung 425,  426, 427.  —  Specifisches 
Gewicht  427.  —  Untersachnng  430. 

Opium,  Bestimmung  des  Morphins  183; 
748.  —  Bleigehalt  748. 

Opiumsorten,  Mentificirunj^  747. 

Orcin,  Farben reaction  mit  Fentosen  und 
Pentosanen  544. 

Organische  Körper,  acidimetrische  Be- 
stimmun? 127.  —  Nachweis  von  Jod 
560.  —  Prüfung  schwefelhaltiger  auf 
StickstolF  47.  —  Bestimmung  des 
Schwefels  48.  —  Bestimmung  der 
Halogene  49. 

Organische  Säuren,  mehrbasische,  Aci- 
dimetrie  418. 

Organische  Substanz,  Zerstörung  beim 
Nachweis  von  Metallgiften  566. 

Oxalsäure,  Acidität  419.  —  Inversions- 
vermögen auf  Rohrzucker  671. 

Oxalsäurelösungen,  Stabilität  173. 

Oxyhämoglobin ,  Absorptionsspectrum 
607. 

Ozon,  Unterscheidung  von  salpetriger 
Säure  und  Wasserstoffsuperoxyd  113. 
—  Quantitative  Bestimmung  601. 

ParfQmeneen,  Untersuchung  A.  V.  u. 
E.  11. 

Pentaglykosen  543. 

Pentosane  542.  —  Beziehungen  zu 
Cellulose  546.  —  Berech  nungsrnctoren 
551,  556.  — Quantitative  Bestimmung 
549,  554.  —  Bedeutung  für  die 
Futtermittelanalyse  558.  —  Nähr- 
werth  und  Verdaulichkeit  558. 

Pentosen  542.  —  Vorkommen  fertig 
gebildeter  in  Pflanzen  547.  —  Gähr- 
föhigkeit  549.  —  Quantitative  Be- 
stimmung 549,  554.  —  Berechnuiigs- 
factoren  551,  556. 

Pentosenreaction.  Anstellung  189. 

Pepsin,  Untersuchung  63. 

Perezon-Lösung,  Verbalten  zuAlkaloiden 
482. 

Peronin,  Nachweis  62. 

Petroleumbenzin,  Untersuchung  A.  V. 
u.  E.  9. 

Pfefferminzöl,  Bestimmung  des  Men- 
thols 179. 

Pfirsichkernöl,  refractomctrische  Unter- 
suchung 426. 

Pflanzenöle,  We  Im  ans 'sehe  Reaction 
740. 

Pflanzenstoft'e,  Gehalt  an  Pentosanen 
557. 

Pharmaceutische  Extracte ,  Alkaloid- 
bestinimung  746. 


Phenacetin,  Prüfung  682,  685.  —  Unter- 
scheidung von  Methacetin  683;  von 
Exalgin  '684;  von  Antifebrin  685; 
von  Chinin  685;  von  Antipyrin  und 
Antifebrin  687.  —  Farbenreaction 
683. 

Phenetidide,  Unterscheidung  von  Phene- 
tidin salzen  686. 

PhenocoU,  Farbenreaction  683.  — 
Prüfung  685. 

Phenole,  Untersuchung  und  Werth- 
bestimmung  615.  —  Nachweis  durch 
Formaldehyd  667. 

Phloroglucin,  Farbenreaction  mit  Pen- 
tosen und  Pentosanen  544.  —  Di- 
resorcin-Gehalt553. 556.  —  Reinigung 
des  käuflichen  554. 

Phosphate,  gasvolumetrische  Bestim- 
mung 636. 

Phosphor,  elementaranalytische  Be- 
stimmung 125.  —  Nachweis  nach 
Mitscherlich  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  761. 

Phosphorglycerate,  saure,  Darstellung 
und  Bestimmung  668.  —  Bestimmung 
813. 

Phosphoiige  Säure,  maassanalytische 
Bestimtiung  117. 

Phosphorsäure,  Gehalt  und  Verbin- 
dungsform im  Eidotter  499. 

Photographie,  Anwendung  zur  Ent- 
deckung von  Urkundenfölschungen 
69. 

Phtalsäuren,  Acidität  419. 

Pikrinsaures  Natron,  Anwendung  zum 
Nachweis  von  Kalium  377. 

Platin,  Einwirkung  der  Acetylengas- 
flamme  411.  —  Oxydation  durch 
Salpetersäure  482.  —  Aufarbeitung 
von  Rückstanden  von  Kaliumbe- 
stimmungen 785. 

Polituren,  Untersuchung  auf  den  Harz- 
gehalt A.  V.  u.  E   3. 

Pomeranzenessenz,   Untersuchung  737. 

Portlandcement  siehe  Cement. 

Präcisionsaräometer  170. 

Pulverförniige  Körper,  Volumenmessung 
412. 

Purinbasen,  Nachweis  191. 

Pyknometer  412,  539,  793. 

Pyridinbasen,  Untersuchung  A.  V.  u. 
E.  6'. 

Pyrogallol,  Nachweis  durch  Fornial- 
dehyd  667. 

Pyrogallussäure,  Reaction  811. 

Quecksilber,  Bestimmung  in  Salben  186. 
—    Einwirkung     auf     concentrirte 
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Schwefelsäure  169.  —  Nachweis  im 
Harn  534. 

Quecksilberluftpumpen,  neue  172,  173, 
412. 

Quecksilber-Meniscus,  Correctionswerth 
403. 

Qnecksilbervacunmmeter,  neues  792. 

Quitten  schleim  546. 

Rcfractometerzahl,  Verhältniss  zur  Jod- 
zahl 427. 

Resazurin.  als  Indicator  735. 

Resorcin,  Nachweis  durch  Formaldehyd 
667. 

Rhamnose  543. 

<iRhamDO-Hexose,  Schleimsäure-Reac- 
tion  559. 

Ricinusöl,  specifisches  Gewicht  und 
Brechungsexponent  427.  —  Unter- 
suchung^ A.  V.  u.  E.  9, 

Rindstalg,  refractometrische  Unter- 
suchung 425,  427. 

Rohrzucker,  Bestimmung  in  condcn- 
sirter  Milch  97.  —  Goldzahl  709.  — 
Inversion  durch  Wein-,  Citronen-  und 
Oxalsäure  671.  —  Nachweis  und  Be- 
stimmung bei  Gegenwart  von  Milch- 
zucker 672. 

Rosmarinöl,  Untersuchung  A.  V.  a.  £.  6. 

Saccharin,  Keactionen  6^. 

Säure,  freie,  Nachweis  170. 

Säuren,  gasvolnmetrische  Bestimmung 
604. 

Salben,  Bestimmung  von  Quecksilber 
136. 

SalicyLsäure,  Reaction  122.  —  Nachweis 
durch  Formaldehyd  667.  —  Nachweis 
in  der  Milch  742.  —  Freie.  Nachweis 
im  Salol  821. 

Salipyrin,  Reactionen  687. 

Salol,  Reactionen  688.  —  Nachweis 
von  freier  Salicylsäure  821. 

Salophen,  Farbenreaction  683.  —  Prü- 
fung 685. 

«Salpetrige  Säure,   Unterscheidung  von 

Ozon  113. 
Salze,  saure,  Nachweis  170. 
Salzgemische,  indirecte  Analyse  790. 
Salzsäure,  Haltbarkeit  38. 
Sauerstoffgas,  Einwirkung  von  Kobal- 

tocyankalium     und     (Jhromoverbin- 

dungen  603. 
Schellacklösung,   Untersuchung  A.   V. 

u.  E.  7. 
Schlackenmehl,  Bestimmung  im  Port- 

landrement  649. 
Schlämmkolben  und  Schlämmnuss,  für 


die    mechanische    Ackerboden-    und 
Thonanalyse  776. 

Schläuche,  Verbindungsstücke  414. 

Schmalzöl.  specifisches  Gewicht  und 
Brechungsexponent  427. 

Schmelzpunkt,  Bestimmung  36,  539. 

SchriftfUlschungen,  Nachweis  durch  die 
Copirpresse  725. 

Schwefel,  Bestimmung  in  organischen 
Substanzen  48.  —  El emen taranal v- 
tische  Bestimmung  125.  —  Nach- 
weis von  gestossenem  im  Sulfur 
sublimatum  560. 

Schwefelarsen,  Einwirkung  von  kohlen- 
saurem Ammon  589. 

Schwefelsäure,  maassanalytische  Be- 
stimmung 42.  —  concentrirte,  Zer- 
setzung durch  Quecksilber  169.  — 
Bestimmung  in  natürlichen  Wassern 
465. 

Schwefelwasserstoff,  neue  Methode  des 
Einleitens  37.  —  Einwirkung  auf 
essigsaure  Thonerde  63.  —  Be- 
stimmung kleiner  Mengen  in  natür- 
lichen Wassern  772. 

Schweinefett,  refractometrische  Unter- 
suchung 425. 

Sebacinsäure,  Acidität  419. 

Seidengewebe,  Bekanntmachung  be- 
treffend die  zollamtliche  Prüfung 
A.  V.  u   E.  1. 

Seifen,  Bestimmung  der  Harzsäure  56. 

Senföl,  specifisches  Gewicht  und 
Brechungsexponent  427. 

Sesamöl .  reiractometrische  Unter- 
suchung 425,  426,  427.  —  Specifisches 
Gewicht  427. 

Silber,  Bestimmung  in  galvanischen 
Bädern  58.  —  Elektrochemisches 
Aequivalent  537.  —  Gasvolumetrische 
Bestimmung  636. 

Silbernitrat,  Anwendung  zur  Bestim- 
mung von  Formaldehyd  720. 

Silicate,  Bestimmung  des  Alkalis  59: 
des  Titans  799:  des  Titans  und  Ba- 
ryums  801. 

Silicium,  Analyse  119. 

Sonnenblumenöl,      refractometrische 
Untersuchung  426. 

Sorbinose  559. 

Specifisches  Gewicht,  Bestimmung  des- 
selben   von    Flüssigkeiten    171. 
Tabelle  zur  Bestimmung  172. 

Spectralanalyse,  Nachweis  von  Blut  72. 
—  Absorptionsspectra  des  Blutfarb- 
stoffes 505. 

Spectralapparat,  verbesserter  729. 
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Stärke,  Bestimmung  51.  —  Lösliche, 
Darstellung  607.  —  Verzuckerung 
durch  die  Amylase  des  Malzes  670. 

Stative,  für  elektrelytische  Zwecke  478, 
541. 

Stearinsaures  Natrium,  Goldzahl  709. 

Stickstoff,  Nachweis  in  schwefelhaltigen, 
organischen  Substanzen  47.  —  Ele- 
mentaranalytische Bestimmung  125. 
—  Atomgewicht  197. 

Stickstofffreie  Extractstoffe,  Nähere 
Zergliederung  derselben  558. 

Stickstoffhaltige  Substanzen,  Bestim- 
mung im  Harn  66. 

Strychnin,  Trennung  von  Brucin  812. 

Sublimationsapparat  605. 

Sulfhaemoglobin,  Absorptionsspectrum 
514. 

Sulfonal,  Reactionen  688. 

Sulfar  sublimatum,  Nachweis  von  ge- 
stossenem  Schwefel  560. 

Tabellen,  zur  Berechnung  quantitativer 
chemischer  Analysen  201. 

Talg,  chinesischer,  Untersuchung  431. 

Tannin,  Nachweis  durch  Formaldehyd 
667.  —  Unterscheidung  von  Gallus- 
säure 812. 

Tartronsäare,  Acidität  419. 

Technische  Analyse ,  Genauigkeits- 
fl'enzen  604. 

Tellur,  Atomgewicht  198. 

Temperatur,  Bestimmung  hoher  411; 
tiefer  604. 

Terpentinöl.  Untersuchung  A.  V.  u. 
E.  7. 

Thallium,  Bestimmung  als  Chromat  89. 

Theobromin,  Bestimmung  52. 

Thermometer,  neues  elektrisches  605. 

Thernroregulator,  abgeänderter  478.  — 
Für  elektrisch  geheizte  Thermostaten 
795. 

Thieröl,  Untersuchung  A.  V.  u.  E.  8, 

Thiosulfat,  Anwendung  zur  Fällung  von 
Metallsulfiden  141. 

Thon,  Schlämmkolben  und  Schlämm- 
nuBs  für  die  mechanische  Analyse 
776. 

Tincturen,  Bestimmung  des  Alkaloid- 
geh altes  745. 

Tinten,  Copirbarkeit  726. 

Titan,  Bestimmung  in  Silicaten  799; 
in  Eisenerzen  805.  —  Trennung  von 
Zirkonerde  804;  von  Eisen  und  Alu- 
minium 804;  von  Wolfram  808.  — 
Eigenschaften  des  metallischen  809. 

Tolypyrin,  Unterscheidung  von  Anti- 
pyrin  686. 


Torf,  Analyse  110,  639.  —  Zusammen 
Setzung    der    aus    hellem   Torf   ge- 
wonnenen Zuckermelasse  787. 

Traganth,  Goldzahl  709. 

Triacetin ,  refractometrische  Unter- 
suchung 423. 

Tributyrin.  refractometrische  Unter- 
suchung 423. 

Tricarballylsäure,  Acidität  419. 
Trichloressigsäure,  Acidität  419. 
Trichter,  neuer  113. 
Trilaurin ,     refiractometrische     Unter- 
suchung 423. 

TrioleYn ,    refractometrische    Unter- 
suchung 423. 

Tripalraitin,  refractometrische  Unter- 
suchung 423. 

Tristearin ,  refractometrische  Unter- 
suchung 423. 

Trockenapparat,  zum  Trocknen  im 
Vacuum  bei  beliebii?  hoher  constanter 
Temperatur  781. 

Trockenofen,  elektrisch  heizbarer  794. 

Trockenröhre,  neue  476. 

Trockenscbrank,  elektrisch  geheizter 
113;  für  Petroleumheizung  478;  mit 
Quecksilberverschluss  796. 

Uebermangansaures  Kali,  zur  Oxy- 
dation vun  Citronensäure  und  Aepfel- 
säure  121.  —  Bestimmung  mittelst 
Natriumhyposulfits  574. 

Unorganische  Salze,   Flüchtigkeit  410. 

Unterschwefligsaures  Natron,  Anwen- 
dung zur  Bestimmung  von  über- 
mangansaurem Kali  574. 

Urin,  siehe  Harn. 

Urkundenfälschungen,  Entdeckung  mit 
Hülfe  der  Photographie  69. 

Urmaasse,  in  der  Maassanalyse  114. 

Urotropin,  Eigenschaften  824. 

Vanadinsäure,  Beeinflussung  der  Chrom- 
säurereaction  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd 577. 

Vanillin,  Nachweis  in  Citren en-  und 
Pomeranzenessenz  739. 

Velvril,  Ersatz  für  Kautschuk  und 
Guttapercha  541. 

Veraschung.  Verfahren  und  Apparat 
zur  exacten  Veraschung  441. 

Verbandstoffe,  Bestimmung  des  Jodo- 
forms 136. 

Verbindungsstücke,  für  Schläuche  414. 
Volumen,  Messung  bei  pulverfbrmigen 

Körpern  412. 
Volumenometer,  neue  791. 


24 


Sachregister. 


Wage,  neue  171.  —  Für  Wägangen 
bei  constanter  BelastuDg  775.  — 
Hydrostatische  793. 

Wasser,  Bestimm nng  von  Caiciam  und 
Magnesium  82.  —  Nachweis  im 
Chloroform  116.  —  Einwirkung  auf 
Zink  und  verzinktes  Eisen  411.  — 
Bestimmung  der  Schwefelsäure  465 ; 
der  gelösten  Gase  523;  des  Chlor- 
gehalts 596  ;  kleinen  Mengen  Schwefel- 
wasserstoff 772.  —  Apparat  zur  Ent- 
nahme von  Proben  aasbeliebiger 
Tiefe  606. 

Wasserbad,  mit  Destillireinrichtung 
796. 

Wasserstoff,  elementaranalytische  Be- 
stimmung 125,  614.  —  Einwirkung 
von  Chromsäurelösungen  603. 

Wasserstoffsuperoxyd,  ynterscheidung 
von  Ozon  113.  —  Anwendung  zum 
Nachweis  von  Chromsäure  bei  Gegen- 
wart von  Vanadiiisaure  577. 

Wasserstoffsuperoxyde,  höhere  600. 

Wein,  Gesetz  betreffend  den  Verkehr 
mit  Wein,  weinhaltigen  und  wein- 
ähnlichen Getränken  vom  24.  Mai 
1901  A.  V.  u.  E.  13,  —  Bestim- 
mungen zur  Ausfuhrung  dieses  Ge- 
setzes. Vom  2.  Juli  1901  A.  V.  u.  E. 
19.  —  Vorschriften  für  die  chemische 
Untersuchung  A.  V.  u.  E.  23. 

Weingeistige  Flüssigkeiten,  Nachweis 
von  Methylalkohol  721. 

Weinsäure ,  Inversionsvermögen  auf 
Rohrzucker  671. 

Weinsteinsäure,  Bestimmung  614. 


Weizenstärke,  Goldzahl  709. 
W  e  1  m  a  n  8  *sche  Reaction,  auf  Pflanzen  - 
öle  740. 

Wiegeflaschc  793. 

Wismuthsalze,  Werthbestimmung  62. 
Wolfram,  Bestimmung  in  Erzen  40.  — 
Trennung  von  Titan  808. 

Xanthalin,  ein  neues  Opiumalkaloid  561. 

Xylan,  Vorkommen  in  Pflanzenstoffen 
546.  —  Inversion  547.  —  Mutter- 
substanzen desselben  547. 

Xylose  542.  —  Darstellung,  snecifisches 
DrehungRvermögen ,  Multirotation 
548.  —  Verhalten  gegen  F  e  h  1  i  n  g's 
Lösung  549. 

Zahnwasser,  Untersuchung  A.  V.  u.  E. 
11. 

Zink,  Einwirkung  von  Wasser  411. 
Zinnsäurelösung,  Goldzahl  709. 
Zirkonerde,  Trennung  von  Titansäure 
804. 

Zucker,  Verfahren  zur  Reindarstellung 
und  Trennung  verschiedener  Arten 
45.  —  Farbenreactionen  189.  —  Be- 
stimmung kleinster  Mengen  im  Harn 
390.  —  Nachweis  mit  der  Phenyl- 
hydrazinprobe  564.  —  Gasvolu- 
metrische  Bestimmung  565. 

Zuckerarten,  Bestimmung  670. 
Zuckerfabricationsproducte,    Pentosan- 
gehalt  558. 

Zuckermelasse,   Zusammensetzung   der 

aus  hellem  Torf  gewonnen  787. 
Zuckerrüben,  Gehalt  an  Pentosanen  558. 
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Bekanntmachung,  betr.  die  zollamtliche  Prüfung  von  Seidengeweben. 

Der  ßundesrath  hat  in  seiner  Sitzung  vom  31.  October  d.  J.  be- 
schlossen, der  nachstehenden  Anweisung  zur  zollamtlichen  Prtlfung  der 
unter  das  Gesetz  vom  6.  März  1899,  betreffend  die  Abänderung  des 
Zolltarifs  (Reichs-Gesetzbl.  S.  133),  fallenden  Seidenge  webe  die  Zu- 
stimmung zu  ertheilen. 

Berlin,  den  13.  November  1900. 

Der  Reichskanzler. 
Im  Auftrage:    v.  Fischer. 


Anweisung  zur  zollamtlichen  Prtlfung  der  unter  das  Gesetz  vom 
6.  März  1899,   betreflfend    die   Abänderung   des   Zolltarifs   (Eeichs- 

Gesetzbl.  S.  133),  fallenden  Seidengewebe. 

In  dem  Gesetze  vom  6.  März  1899  ist  für  ungemusterte,  taffet- 
bindige  Gewebe  aus  Seide  des  Maulbcerspinners  ohne  jede  Beimischung 
von  Floretseide  oder  von  Seide  des  Eichenspinuers  oder  von  anderen 
Spinnstoffen  und  beiderseitig  mit  festen  Kanten  gewebt,  roh,  auch  ab- 
gekocht (gebleicht)  ein  Zollsatz  von  300  M.  für  1  dz  festgesetzt.  Bei 
der  Zollabfertigung  von  Seidenge  weben,  für  welche  dieser  Satz  in  An- 
spruch genommen  wird,  ist  Folgendes  zu  beachten: 

1.  Das  Gewebe  muss  ungemustert,  taffetbindig  (leinwandbindig)  und 
auf  beiden  Seiten  mit  festen  Kanten  versehen  sein. 

2.  Der  ermässigte  Zollsatz  darf  nur  auf  rohe  oder  abgekochte  (ge- 
bleichte) Gewebe  nicht  aber  auf  Gewebe  Anwendung  finden,  die 
eine  weitere  Behandlung  durch  Appretur  und  so  weiter  erfahren 
haben.  Das  blosse  Glätten  durch  heisse  Walzen  etc.  (Kaiandriren) 
gilt  jedoch  nicht  als  eine  solche  weitere  Behandlung. 

3.  Das  Gewebe  muss  ausschliesslich  aus  Rohseide  bestehen  und  darf 
weder  eine  Beimischung  von  Floretseide  noch  von  anderen  Spinn- 
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Stoffen  oder  (iespiiinsten  enthalten.  Rohseide  unterscheidet  sich 
von  gesponnener  Floretseide  dadurch,  dass  erstere  aus  ununter- 
brochenen, hingen  FUden  (Kokonfäden)  besteht,  letztere  dagegen 
aus  kürzeren  Fasern,  welche  durch  einen  förmlichen  Spinnprozess 
zu  Fäden  vereinigt  sind. 

4.  Die  zur  Herstellung  des  Gewebes  verwendete  Rohseide  muss  solche 
vom  Maulbeerspinner  sein ;  Gewebe,  die  ganz  oder  theilweise  aus 
Rohseide  vom  Eichenspinner  bestehen,  sind  vom  ermässigten  Zoll- 
satz ausgeschlossen.  Die  in  Ostasien  aus  Rohseide  des  Maulbeer- 
spinners hergestellten  Gewebe  werden  im  Handel  als  Pongees,  die 
aus  Rohseide  vom  Eichenspinner  erzeugten  Gewebe  als  Tussahs 
oder  Tussors  oder  Korahs  bezeichnet.  Die  Pongees  unterscheiden 
sich  von  den  Tussahs  oder  Tussors  und  Korahs  durch  grössere 
Feinheit  und  Glcichmässigkeit  des  Gewebes;  Tussahs  und  so  weiter 
sind  unregelmässiger,  körniger,  von  gröberem  GcfOge,  etwa  wie 
grobe  liCinwand.  Das  hauptsächlichste  Unterscheidungsmerkmal 
ist  aber  die  Farbe.  Während  rohe  Gewebe  aus  Maulbeerspinner- 
seide gelblich  bis  weiss  sind,  sehen  rohe  Gewebe  aus  Eichen- 
spinnerseide gelblich  bis  braun  aus.  Gewebe  aus  Maulbeerspinner- 
seide zeigen  im  abgekochten  (gebleichten)  Zustand,  in  dem  sie 
zumeist  eingehen,  fast  immer  eine  weisse  Farbe,  wogegen  Gewebe 
aus  Eichenspinnerseide  durch  Abkochen  (Bleichen)  nicht  weiss 
werden. 

Ph'scheint  es  zweifelhaft,  ob  ein  rohes  Gewebe  aus  Maul- 
beerspinnerseide oder  aus  Eichenspinnerseide  besteht,  so  ist  ein 
Musterabschnitt  während*  1  bis  2  Stunden  in  einer  Sodalösung 
(etwa  20^  Soda  in  1  l  Wasser)  oder  in  einer  Seifenlösung  (etwa 
\b  g  Seife  in  1  l  Wasser)  auszukochen.  Wird  der  Musterabschnitt 
weiss,  so  besteht  das  Gewebe  aus  Maulbeerspinnerseide,  wird 
oder  bleibt  er  gelblich,  so  besteht  das  Gewebe  aus  Eichen- 
si)innerseide. 

Erscheint  es  zweifelhaft,  ob  ein  abgekochtes  (gebleichtes) 
Gewebe  aus  Maulbeer^pinnerseide  oder  Eichenspinnerseide  her- 
gestellt ist,  so  werden  ungefähr  0,1^  Seidenfäden  ausgezogen  und 
in  einem  Reagensglase  mit  etwa  5  cc  einer  Auflösung  von  Kupfer- 
oxydhydrat in  Ammoniak  (Seh weit zer*s  Reagens)  übergössen. 
Maulbeerspinnerseide  wird  in  etwa  einer  halben  Stunde  klar  auf- 
gelöst, wogegen  Eichenspinnerseide  nach  mehreren  Stunden  noch 
nicht  aufgelöst  ist.  Es  empfiehlt  sich,  dabei  zugleich  eine  Ver- 
gleichsreaction  mit  anderer  Maulbeerspinnerseide  und  Eichen- 
sjnnnerseide  von  ähnlicher  Fadenstärke  unter  den  nämlichen  Be- 
dingungen auszuführen. 

Statt  des  angegebenen  Reagensmittels  können  auch  die  folgen- 
den Reagcn^imittcl  Anwendung  finden: 


Vierzigi»rocentigc  kochend  lieisse  Kalilauge,  welobe  Maulbeer- 
spinnerseide in  etwa  einer  Minute  auflöst,  während  Eichen- 
spinnerseide auf(iuillt  und  zur  Auflösung  längere  Zeit 
erfordert ; 

kochend  heisse,  halbgesättigtc  Chromsäure,  welche  Maulbeer- 
spinnerseide sofort,  Eichenspinnerseide  erst  nach  etwa 
5  Minuten  langem  Kochen  auflöst; 

kalte  concentrirte  Salzsäure,  durch  welche  Maulbeerspinuer- 
seide  sehr  rasch,  dagegen  Eichenspinnerseide  erst  nach 
1   bis  5  Minuten  aufgelöst  wird. 

Halbgesättigte  Chromsäurelösung  wird  auf  folgende  Weise 
hergestellt:  Krystallisirte  Chromsäure  wird  mit  wenig  Wasser  von 
Zimmertemperatur  übergössen.  Nach  öfterem  Umrühren  während 
einer  Stunde  wird  die  Lösung  von  der  ungelöst  gebliebenen  Chrom- 
säure abgegossen,  und  100  cp  dieser  gesättigten  Lösung  werden 
mit  100  cc  Wasser  verdünnt.  Diese  halbgesättigte  Lösung  wird 
dann  kochend  heiss  angewendet. 

5  Zur  abgekochten  (gebleichten)  Seide  ist  auch  diejenige  zu  rechnen, 
welche  beim  Koclien  in  schwach  gefärbtem  Seifenwasser  einen 
bläulichen,  röthlichen  etc.  Schein  erhalten  hat. 

6.  Seidengewebe,  welche  im  Sinne  der  Anmerkung  c  Abs.  1  zum 
Artikel  »Zeugwaaren*  Ziffer  4  des  amtlichen  Waarenverzeichnisses 
als  undicht  anzusehen  sind,  dürfen  zum  ermässigten  Zollsatze  von 
300  M.  nicht  zugelassen  werden. 


Vorschriften  zur  üntersuchuug  der  Denaturirungsmittel,  sowie 

verschiedener  aus  Alkohol  hergestellter  Erzeugnisse  auf  die  bei 

ihrer  Darstellung  yenvendete  Alkoholmenge. 

Der  achte  Theil  der  JJranntweinsteuer-Ausführungsbestimmungen, 
die  Branntweinsteuer-Befreiungsordnung,  und  die  in  der  Bundesraths- 
sitzung  vom  28.  März  1901  beschlossenen  Abänderungen  derselben 
enthalten  in  ihren  Anlagen  Vorschriften  zur  Untersuchung  der  Dena- 
turirungsmittel, sowie  verschiedener  aus  Alkohol  hergestellter  Erzeug- 
nisse auf  die  bei  ihrer  Darstellung  verwendete  Alkoholmenge. 

Aiilafce  1. 

(Befr.  0.  §  4.) 

Anleitung  zur  Untersuchung  von  Lacken  und  Polituren  auf  den 

Harzgehalt. 

10^7  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  sind  auf  dem  Wasserbade 
bis  zum  Verdunsten  des  Alkohols  zu  erwärmen  und  hierauf  im  Trocken- 

A* 
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schranke   zwei  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  100 — 105^  ^)  aus- 
zusetzen.    Es  soH  mindestens   1  g  fester  Rückstand  verbleiben. 


AnlaiT®  la. 

(Befr.  0.  §  4.) 

Anleitung  zur  Untersuchung  von  Collodium  auf  den  Gehalt  an 

Collodiumwolle. 

10^  der  zu  untersuchenden  Flttssigkeit  sind  bei  einer  Temperatur 
von  etwa  40^  in  dünner  Schicht  zwei  Stunden  lang  der  Verdunstung 
zu   überlassen.     Es   soll   mindestens  0,1  ^  fester  Rückstand  verbleiben. 


Anlage  2. 

(Befr.  0.  §  5.) 

Anleitung  zur  Untersuchung  der  Denaturlrungsmittel  mit 

Ausnahme  des  Essigs. 

L  Holzgeist. 

1 .  Farbe.  Die  Farbe  des  Holzgeistes  soll  nicht  dunkler  sein  als  die 
einer  Auflösung  von  2cc  Zchntelnormaljodlösung  in  einem  Liter 
destillirten  Wassers. 

2.  Siedepunkt.  100 cc  Holzgeist  werden  in  einen  Kupferkolben 
mit  kurzem  Halse  von  180  200  cc  Raumgehalt  gebracht,  und  der 
Kolben  auf  eine  Asbestplatte  mit  einem  kreisförmigen  Ausschnitte 
von  30  mm  Durchmesser  gestellt.  Auf  diesen  Kolben  wird  ein 
mit  einer  Kugel  versehenes,  VI  mm  weites  und  170  ww  langes 
Siederohr  aufgesetzt,  das  durch  ein,  einen  Centimeter  über  der 
Kugel  seitlich  angesetztos  Rohr  mit  einem  Li ebi gesehen  Kühler 
verbunden  wird,  dessen  Wasserhülle  mindestens  400  mm  lang  ist. 
Durch  die  obere  Oeffhung  des  Siederohres  wird  ein  amtlich  be- 
glaubigtes, die  Temperaturen  von  0  —  200^  anzeigendes  Thermometer 
so  eingeführt,  dass  dessen  Quecksilbergefäss  die  Mitte  der  Kugel 
einnimmt.  Die  Destillation  wird  so  geleitet,  dass  in  der  Minute 
etwa  5  cc  Destillat  übergehen;  das  Destillat  wird  in  einem  in 
Cubikcentimetcr  getheilten  Glascylinder  aufgefangen.  Es  sollen  bei 
75  "  und  bei  dem  normalen  Barometerstande  von  760  mm  mindestens 
*J0  cc  übergegangen  sein. 

Betrügt  der  Barometerstand  während  der  Destillation  nicht  760  min^ 
so  sollen  für  je  30  mm  1  ^  in  Anrechnung  gebracht  werden,  zum 
Beispiel  sollen  bei  110  mm  Barometerstand  90  cc  bei  75.3'^  über- 
gegangen sein  und  bei  750  niw  Barometerstand  90  cc  bei  74.7". 


»)  Die  angegebenen  Wärmegrade   beziehen   sich,  sofern  nicht  ein  Andere» 
dabei  angegeben   ist,  soAvolil  hier   als   in   allen  anderen  Anleitaugen  auf  das 


hunderttheilige  Thermometer. 


3.  Mischbar  keil  mit  Wasser.  20  cc  Holzgeist  sollen  mit  40  cc 
Wasser  eine  klare  oder  doch  nur  so  schwach  opalisirende  Mischung- 
geben,  dass  Druckschrift  nach  5  Minuten  durch  eine  Schicht  von: 
15  cm  noch  deutlich  erkennbar  ist. 

4.  Gehalt  an  Aceton. 

a)  Abscheidung  mit  Natronlauge.  Beim  Durchschtitteln 
von  20  er  Holzgeist  mit  40  cc  Natronlauge  von  1,3  Dichte- 
sollen nach  einer  halben  Stunde  mindestens  5  cc  des  Holz- 
geistes abgeschieden  sein. 

b)  Titration,  l  cc  einer  Mischung  von  10  rc  Holzgeist  mit 
90  cc  Wasser  wird  mit  lOcc  Doppeltnormalnatronlösung  ver- 
setzt. Darauf  werden  50  cc  Zehntelnormaljodlosung  unter  Um- 
schütteln  hinzugefügt  und  die  Mis<'hung  drei  Minuten  nach 
Beginn  des  Zusetzens  der  Jodlösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert.  Der  Jodüberschuss  wird  mit  Zehntelnormal- 
Natriumthiosulfatlösung,  zuletzt  unter  Zusetzung  einiger  Tropfen 
Stärkelösung  zurücktitrirt.  Es  sollen  mindestens  22  cc  Zehntel- 
normal- Jodlösuii^  durch  den  Holzgeist  gebunden  werden.  Die 
Temperatur  der  Flüssigkeiten  soll  während  des  Versuches 
zwischen   15  und  20^  liegen. 

5.  Au f n a h m e f ä h i g k e i t  für  Brom.  100  cc  einer  Lösung  voir 
Kaliumbromat  und  Kaliumbromid,  die  nach  der  unten  folgenden 
Anweisung  hergestellt  ist,  werden  mit  20  rc  einer  verdünnten  Schwefel- 
säure von  1,29  Dichte  versetzt.  Zu  diesem  Gemische,  das  eine- 
Lösung  von  0,703  (f  Brom  darstellt,  wird  aus  einer  in  Zelnitel- 
Cubikcentimeter  getheilten  Bürette  mit  einer  genügend  (im  Lichten 
etwa  2  mm)  weiten  Ausiiusspitze  tropfenweise  unter  fortwälirendeni 
Umrühren  so  lange  Holzgeist  zugesetzt,  bis  dauernde  Kntfärbung^ 
eintritt.  Das  Tropfen  soll  so  geregelt  werden,  dass  in  einer  Minute- 
annähernd 10  cc  Ilolzgoist  austiiessen.  Zur  pjitfärbung  sollen  nicht 
mehr  als  30  cc  und  nicht  woniger  als  20  cc  Holzgeist  erforder- 
lich sein. 

Die  Prüfung  der  Anfnahmofähigkeit  für  Brom  ist  stets  bei  vollem 
Tageslicht  auszuführen,  die  Tcm])eratur  der  Flüssigkeiten  soll  20'^ 
nicht  übersteigen. 

0.    Anweisung  zur  Herstellung  der  Bronisalzlüsung. 

Nach  wt'nijustens  zweistündigem  Trocknen  bei  100  "  und  Abkühlen- 
lassen im  Kxsiccator  werden  2,447/7  Kaliumbromat  und  8,719  ry 
Kaliumbromid,  die  vorher  auf  ihre  Koinheit  geprüft  sind,  abgewogen 
und  in  Wasser  gelöst.     Die  Lösung  wird  zu   1  /  aufgefüllt. 
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n.  Pyridinbasen. 

I.  Farbe,     Wie  beim  Holzgeiste. 

II.  Verhalten  gegen  Cadmiumchlorid.  10 cc  einer  Lösung 
von  1  cc  Pyridinbasen  in  100  cc  Wasser  werden  mit  5  cc  einer 
öprocentigen  wässrigen  Lösung  von  wasserfreiem,  geschmolzenem 
Cadmiumchlorid  versetzt  und  kraftig  geschflttelt;  es  soll  alsbald 
eine  deutliche  krystallinische  Ausscheidung  eintreten.  Mit  5  cc 
Nessle r'schem  Reagens  sollen  10  cc  derselben  Pyridinbasenlösung 
einen  weissen  Niederschlag  geben. 

3.  Siedepunkt.  Werden  100  cc  Pyridinbasen  in  der  für  den  Holz- 
geist vorgeschriebenen  Weise  destillirt,  so  sollen  bei  140^  mindestens 
90  cc  übergegangen  sein. 

4.  Mischbarkeit  mit  Wasser.     Wie  beim  Holzgeiste. 

5.  Wassergehalt.  Beim  Durchschütteln  von  20  cc  Basen  mit  20  cc 
Natronlauge  von  1,4  Dichte  sollen  nach  einigem  Stehenlassen 
mindestens   18,5  cc  der  Basen  abgeschieden  sein. 

^.  Titration.  1  cc  Pyridinbasen,  in  10  cc  Wasser  gelöst,  weide  mit 
Normalschwefelsäurc  versetzt,  bis  ein  Tropfen  der  Mischung  auf 
Congopapier  einen  deutlichen  blauen  Rand  hervorruft,  der  alsbald 
wieder  verschwindet.  Es  sollen  nicht  weniger  als  lOcc  der  Säure- 
lösung bis  zum  Eintritte  dieser  Reaction  verbraucht  sein. 

Zur  Herstellung   des  Congopapiers    wird   Filtrirpapier  durch   eine 
Lösung   von   1  g  Congoroth    in   1  J  Wasser  gezogen  und  getrocknet. 

m.    Lavendelöl. 

1.  Farbe  und  Geruch.  Die  Farbe  des  Lavendelöls  soll  die  des 
Holzgeistes  sein.  Das  üel  soll  den  charakteristischen  Geruch  der 
Lavendelblüthen  haben. 

2.  Dichte.  Die  Dichte  des  Lavendelöls  soll  bei  15®  zwischen  0,880 
und  0,000  liegen. 

3.  1. ö s  1  i c h  k e  i t  in  Branntwein.  1 0  cc  Lavendelöl  sollen  sich  bei 
20®  in  30  cc  Branntwein  von  63  Gewichtsprocent  klar  lösen. 

IV.    BoBmarinöl. 

1.  Farbe  und  Geruch.  Die  Farbe  des  Rosmarinöls  soll  die  des 
llolzgeistes,  der  Geruch  soll  kampherartig  sein. 

2.  Dichte.  Die  Dichte  des  Rosmarinöls  soll  bei  15®  zwischen  0,895 
und  0,920  lie^^en. 

3.  Lösli(!hkeit  in  Bra  nnt  wein.  10  cc  RoSmarinöl  sollen  sich  bei 
20'^  in  100  cc  Branntwein  von  73.5  Gewichtsprocent  klar  lösen. 


V.    SchellacklöBniig. 

10^  der  Lösung  sollen  mindestens  3,3^  Schellack  hinterlassen, 
nachdem  ihre  Verdunstung  auf  dem  Wasserbade  vorgenommen  und  der 
eingedampfte  Rückstand  im  Trockenschranke  eine  halbe  Stunde  lang: 
einer  Temperatur  von  100 — 105®  ausgesetzt  worden  ist. 

VI.    Kamplier. 

Weisse  krystallinische  Masse  von  starkem,  eigenartigem  Geruch  und 
Geschmack;  soll. sich,  mit  Aether  befeuchtet,  pulvern  lassen  und  sich 
reichlich  und  ohne  Rückstand  in  Branntwein  von  86  Gewichtsprocent 
lösen.  0,5  g  gepulverter  Kampher,  in  einem  Schälchen  erwärmt,  sollen 
fast  ohne  Rückstand  verdampfen. 

VII.    Terpentinöl. 

1.  Dichte.  Die  Dichte  des  Teri)entinöls  soll  bei  15®  zwischen  0,855 
und  0,875  liegen. 

2.  Siedepunkt.  Werden  100  cc  Terpentinöl  in  der  für  den  Holz- 
geist vorgeschriebenen  Weise  destillirt,  so  sollen  unter  150®  nicht 
mehr  als  b  cl\  bis  175®  mindestens  90  cc  übergegangen  sein. 

3.  Mischbarkeit  mit  Wasser.  20  cc  Terpentinöl  werden  mit 
20  cc  Wasser  kräftig  geschüttelt.  W^enn  nach  einigem  Stehen  beide 
Schichten  sich  getrennt  haben  und  klar  geworden  sind,  so  soll  die 
obere  mindestens  19rr  betragen. 

VIII.    Benzol. 

1 .  L  ö  s  1  i  c  h  k  e  i  t  i  n  W  a  s  s  e  r.  Werden  1 0  cc  Benzol  mit  10  cc  Wasser 
in  einem  in  Zehntel-Cubikcentimeter  getheilten  Cylinder  geschüttelt^ 
so  soll  die  obere  Schicht  nach  5  Minuten  noch  mindestens  9,5  cc 
betragen. 

2.  Siedepunkt.  Werden  100  cc  Benzol  in  der  für  den  Holzgeist 
vorgeschriebenen  Weise  destillirt,  so  sollen  bis  80®  nicht  mehr  als- 
1  cc,  bis  100®  nicht  mehr  als  94  cc  und  nicht  weniger  als  90  cc^ 
übergegangen  sein. 

Beträgt  der  Barometerstand  während  der  Destillation  nicht 
760  ww,  so  ßoll  in  der  beim  Holzgeist  erläuterten  Weise  für  je 
22  mm   1®  in  Anrechnung  gebracht  werden. 

3.  Verhalten  gegen  Schwefelsäure.  Werden  5  cc  Benzol  mit 
5  cc  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  in  einem  Stöpselgläschen 
5  Minuten  lang  kräftig  geschüttelt  und  sodann  der  Ruhe  überlassen,, 
so  soll  nach  Verlauf  von  weiteren  2  Minuten  oder  doch,  sobald 
Schichtenbildung  eingetreten  ist,  die  Farbe  der  unteren  Schicht  nicht 
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dunkler  sein  als  diejenige  einer  Auflösung  von  1  g  reinen  doppelt- 
chromsauren  Kalis  in  1 1  Schwefelsäure  von  50  ^l^  Gehalt  an  Schwefel- 
säurehydrat. Für  die  Farbenvergleichung  sind  5  cc  dieser  Chromat- 
lösung  in  einem  Stöpselglase  von  gleicher  Art,  wie  das  für  die  Probe 
benutzte,  jedesmal  frisch  abzumessen  und  mit  reinem  Benzol  zu 
überschichten. 

IX.    Aether  (Schwefeläther). 

1.  Dichte.  Die  Dichte  des  Aethers  soll  bei  15^  zwischen  0,720 
und  0,735  liegen. 

2.  Mischbarkeit  mit  Wasser.  Werden  20  cc  Aether  mit  20  cc 
Wasser  kräftig  geschüttelt,  so  soll  nach  dem  Absetzen  die  obere 
Schicht  mindestens  16,5  cc  betragen. 

X.   Thieröl. 

1.  Farbe.     Die  Farbe  des  Thieröls  soll  schwarzbraun  sein. 

2.  Siedepunkt.  Werden  100  cc  Thieröl  in  der  für  den  Holzgeist 
vorgeschriebenen  Weise  destillirt,  so  sollen  unter  90^  nicht  mehr 
als  5  cc,  bis  180'^  mindestens  50  cc  übergegangen  sein. 

<S.  Pyrrolreaction.  2,5  cc  einer  Iprocentigen  Lösung  des  ThienMs 
in  Branntwein  von  86  Gewichtsprocent  werden  mit  Alkohol  auf 
100  cc  verdünnt.  Bringt  man  in  10  cc  dieser  Lösung,  die  0.025  ^/jj 
Thieröl  enthält,  einen  mit  concentrirter  Salzsäure  befeuchteten  Fichten- 
holzspau,  so  soll  er  nach  wenigen  Minuten  deutliche  Rothfärbung 
zeigen. 

4.  Verhalten  gegen  Quecksilberchlorid.  5cc  der  Iprocen- 
tigen Lösung  des  Thieröls  in  Branntwein  von  86  Gewichtsprocent 
sollen  beim  Versetzen  mit  5  cc  einer  2  procentigen  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid in  Branntwein  von  86  Gewichtsproceiit  alsbald  eine 
voluminöse,  flockige  Fällung  geben.  5  cc  der  0,025  procentigen 
Lösung  des  Thieröls,  mit  5  cc  der  Quecksilberchlorid lösung  versetzt, 
sollen  alsbald  noch  eine  deutliche  Trübung  zeigen. 

XI.  Chloroform. 

1.  Dichte.     Die  Dichte  des  Chloroforms  soll  bei  15^  zwischen  1,485 

und   1,489  liegen. 

2,  Mischbarkeit  mit  Wasser.  Werden  lOoc  Chloroform  mir 
20  a-  Wasser  geschüttelt,  so  soll  nach  dem  Absetzen  die  untere 
Schicht  mindestens  9,5  cc  betragen. 

XII.  Jodoform. 

I.  Aeusscre  Beschaffenheit.  Das  Jodoform  soll  ein  citronen- 
gelbes,  krvstallinisches  Pulver  von  durchdringendem  Gerüche  sein. 
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2.  Flüchtigkeit.  Wird  1  ^  Jodoform  durch  Erhitzien  verflüchtigt, 
so  soll  ein  wägbarer  Rückstand  nicht  verbleiben. 

3.  Schmelzpunkt.  Der  in  capillaren  Glasröhrchen  and  in  einem 
Luft-  oder  Flüssigkeitsbade  mit  einem  amtlich  geprüften  Thermo- 
meter ohne  Berücksichtigung  von  Correcturen  bestimmte  Schmelzpunkt 
soll  zwischen  110  und  120®  liegen. 

XIII.    Petroleombenzin. 

1 .  A  e  u  s  s  e  r  e  Beschaffenheit.  Das  Benzin  soll  aus  farblosen,  nicht 
fluorescirendeu  Antheilen  des  Petroleums  bestehen. 

2.  Dichte.  Die  Dichte  des  Petroleumbenzins  bei  15®  soll  zwischen 
0,65  und  0,72  liegen. 

3.  Siedepunkt.  Werden  100 cc  Petroleumbenzin  in  der  für  den 
Holzgeist  vorgeschriebenen  Weise  destillirt,  so  sollen  bis  40®  nicht 
mehr  als  6  cc,  bis  110®  mindestens  75  cc  übergegangen  sein. 

4.  Löslichkeit  in  Wasser.  Werden  20  cc  Petroleumbenzin  mit 
20  cc  Wasser  geschüttelt,  so  soll  nach  einer  halben  Stunde  die  obere 
Schicht  mindestens  19  cc  betragen. 

5.  Löslichkeit  in  Branntwein.  2  cc  Petroleumbenzin  sollen  sich 
bei  nicht  mehr  als  20®  in  20  cc  Branntwein  von  86  Gewichts- 
procent klar  lösen. 

XIV.    Technisch  reiner  Methylalkohol. 

1.  Aeussere  Beschaffenheit.  Der  Methylalkohol  soll  eine  farb- 
lose, mit  blauer  Flamme  brennende  Flüssigkeit  sein. 

2.  Dichte.  Die  Dichte  des  Methylalkohols  soll  bei  15®  zwischen 
0,795  und  0,810  liegen. 

3.  Siedepunkt.  Werden  100  cc  Methylalkohol  in  der  für  den  llolz- 
geist  vorgeschriebenen  Weise  destillirt,  so  sollen  bis  63®  nicht  mehr 
als  2  cc,  bis  67®  mindestens  90  cc  übergegangen  sein.  Der  Einfluss 
des  Barometerstandes  ist  wie  bei  dem  Holzgeiste  in  Anrechnung  zu 
bringen. 

4.  Löslich keit  in  Wasser  und  in  Natronlauge.  20  cc 
Methylalkohol  sollen  sich  mit  40  cc  Wasser  und  mit  40  cc  Natron- 
lauge von  1,3  Dichte  zu  je  einer  klaren  Flüssigkeit  mischen. 

XY.    Ricinnsöl. 

1.  Aeussere  Beschaffenheit.  Das  Ricinusöl  soll  ein  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zähflüssiges,  hellgelbliches,  fottes  Oel  sein. 

2.  Löslichkeit  in  Branntwein.  5  r/ Ricinusöl  sollen  sich  bei 
15  bis  20®  in  15<7  Branntwein  von  86  Gewichtsprocent  klar  lösen. 
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3.  Gebalt  au  freier  Säure.  Werden  5^  Ricinnsöl  in  25  rc 
Branntwein  von  mindestens  80  Gewichtsprocent  gelöst  und  mit 
einigen  Tropfen  Phenolphtalelnlösung  versetzt,  so  sollen  zur  Roth- 
färbung der  Lösung  nicht  mehr  als  5  er  Zehntel  -  Nonnal  -  Kalilauge 
nöthig  sein. 

XVI.   Hatronlauge. 

1.  Aeussere  Beschaffenheit.  Die  Natronlauge  soll  eine  farb- 
lose oder  gelbliche  klare  Flüssigkeit  sein. 

2.  Dichte.  Die  Dichte  der  Natronlauge  bei  15®  soll  nicht  weniger 
als  1,357  (38*'  Baume)  betragen. 

3.  Titration.  1  cc  Natronlauge,  mit  50  cc  Wasser  und  einigen 
Tropfen  Phenolphtalelnlösung  versetzt,  soll  durch  Zusatz  von  10  cc 
Normal-Schwefelsäure  noch  nicht  entfärbt  werden. 


Anlage  9. 

(Befr.  O.  $i  22.) 

Anleitung  zur  Prüfung  des  zur  Verwendung  als  Denaturirungsmittel 

bestimmten  Essigs. 

Zur  Prüfung  des  Essigs  auf  seinen  Gehalt  an  Essigsäure  wird  eine 
Lösung  von  1  g  Phenoli)htaIe][n  in  500  g  Branntwein  von  mindestens 
J)3  (jewichtfcij)roceut  hergestellt  und  ein  amtlich  beglaubigter  Essigprober 
benutzt.  Der  Essigprober  ist  eine  unten  geschlossene,  cylindrisch»» 
Glasröhre  mit  Fuss,  die  mehrere  Theilmarken  trägt.  Die  unterste 
Marke  begrenzt  einen  inneren  Raum  von  20  cc ;  oberhalb  dieser  Marke 
befinden  sich  12 — 14  der  Reihe  nach  numerirte  Theilstriche,  deren 
je  zwei  benachbarte  einen  inneren  Raum  von  1  ^/j  rc  begrenzen.  Der 
Essigprober  wird  mit  dem  Essig  bis  zur  untersten  Theilmarke  gefüllt, 
dazu  ein,  auch  wohl  zwei  Tropfen  der  Phenolphtalelnlösung  gethan  und 
endlich  vorsichtig  gerade  so  viel  Doppelt normalnatronlauge  zugegossen, 
bis  die  vorher  farblose  Flüssigkeit  sich  roth  färbt  und  die  rothe  Farbe 
auch  nach  erfolgter  Schüttelung  behält.  Die  Nummer  des  Theilstrichs, 
bis  zu  dem  die  Flüssigkeit  nunmehr  reicht,  zeigt  den  Gehalt  des  Essigs 
an  Essigsäure  in  Procenten  an. 

Da  der  Gehalt  der  l)opi>eltnormalnatronlösung  an  Aetznatrou  und 
damit  ihr  Wirkungswerth  durch  den  Einfluss  der  Luft  verändert  wird,  ist 
ihre  Beschaffenheit  längstens  zwei  Tage  vor  jeder  Verwendung  zu 
prüfen.  Dies  geschieht  mit  Hülfe  einer  volumetrischen  Normalsäure 
(Essigsäure,  Salzsäure  oder  Schwefelsäure),  welche  aus  einer  Apotheke 
oder  von  einem  als  zuverhissig  bekannten  Chemiker  zu  beschaffen  und 
in  einer  sauberen,  durch  Glas-,  Kautschuk-  oder  glatte  Korkstopfen 
wohl  verschlossenen  Flasche  zu  verwahren  ist.  VolHBietrische  Normal- 
sauren   sind   solche,    die    im    Liter   die  ihren  chemischen  Aequivalenten 
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entsprecbende  Anzahl  von  Grammen  an  reiner  Säure  im  Liter  enthalten. 
Diese  Anzahl  ist  für  Normalessigsäure  60,04  ^,  für  Normalsalzsäure 
36,46  ^,  für  Normalschwefelsäure  49,04  g.  Die  Normalsäure  wird  genau 
wie  ein  zu  prüfender  Essig  in  <len  Essigprober  gegossen,  bis  die  unterste 
Marke  erreicht  ist,  und  nacli  Zusatz  von  Phenolphtalelnlösung  allmählich 
mit  der  Doppcltnormalnatronlösung  versetzt,  bis  Rothfärbung  eintritt.  Der 
Flüssigkeitsspiegel  soll  dann  den  Theilstrich  6  gerade  erreichen  oder 
ihn  höchstens  um  ein  Viertel  des  Abstandes  bis  zum  nächsten  Theil- 
strich Oberschreiten.  Ist  mehr  Natronlösung  erforderlich,  so  ist  sie  zu 
verwerfen  und  durch  neue  zu  ersetzen 


Alllage  31. 

(Bofr.  0.  §  65.) 

Anleitung   zur   Untersuchung   von  alkoholhaltigen  ParfUmerien.  Kopf-, 

Zahn-  und  Mundwassern,  deren  Alkoholgehalt  nicht  nach  Maassgabe  der 

Alkoholermittelungsordnung  festgestellt  werden  kann. 

50  p  der  Parfümerien  u.  s.  w.  werden  mit  50//  Wasser  und  bO  g 
Petroleumbenzin  von  der  Dichte  0,69—0,71  in  einem  Scheidetrichtor 
kräftig  geschüttelt.  Nach  mindestens  zwölfstündiger  Ruhe  wird  das 
Gewicht  der  unteren  Schicht  bestimmt,  ihre  Dichte  mit  der  West- 
p harschen  Wage  oder  einem  Pyknometer  bei  15"  ermittelt  und  daraus 
die  absolute  Menge  des  Alkohols  in  dieser  Schicht  berechnet.  Durch 
Vervielfältigung  mit  2  wird  die  in  der  untersuchten  Flüssigkeit  ent- 
haltene Alkoholmenge  gefunden. 

Enthalten  die  Parfümerien  Harze  oder  andere  Extractivstoffe,  so 
werden  50  g  derselben  mit  50  g  Wasser  versetzt  und  von  dem  Gemische 
mindestens  90  r/  abdestillirt.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  auf  100  g 
aufgefüllt  und.  wie  oben  beschrieben,  weiter  untersucht.  Falls  freie 
Säure  zugegegen  ist,  wird  ebenso  verfahren,  vor  der  Destillation  jedoch 
die  Säure  mit  Natronlauge  schwach  übersättigt. 

Stark  glycerinhaltige  Zubereitungen  (Brillantine)  werden  mit  ihrem 
doppelten  Gewichte  Wasser  verdünnt;  \bO g  dieser  Verdünnung  werden 
destillirt,  bis  nahe/u  100^^  Destillat  übergegangen  sind.  Das  Destillat 
wird  mit  Wasser  auf  100^  aufj^eftiUt.  die  in  ihm  enthaltene  Alkohol- 
menge ermittelt  und  diese  durch  Vervielfältigung  mit  2  auf  diejenige 
der  untersuchten  Brillantine  u.  s.  w.  unigereclinet. 
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Anlage  24. 

(Befr.  0.  §  75.) 

Anleitung  zur  Untersuchung  der  im  ^  71  unter  b  bis  h  genannten 

'  Aether '). 

Aus  den  zu  untersuchenden  Aethern  sind  Proben  in  Mengen  von 
je  100  g  zu  entnehmen.  Genau  26  g  Aether  werden  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  am  KückÜusskühler  verseift,  alsdann  wird  der  Alkohol  ab- 
destillirt  und  das  Destillat  auf  das  Gewicht  des  angewandten  Aethers 
oder  ein  mehrfaches  davon  mit  Wasser  aufgefüllt.  In  dem  Destillate 
wird  der  Alkohol  nach  Gewichtsprocenten  ermittelt  und  daraus  be- 
rechnet, wieviel  Kilogramm  Alkohol  in  100  kg  des  untersuchten  Aethers 
enthalten  sind.  Durch  Vervielfältigung  mit  1,25  werden  die  Kilogramme 
Alkohol  auf  Liter  Alkohol  umgerechnet.  Es  ist  anzugeben,  wieviel 
Liter  vergütungsfähigen  Alkohols  in  100  kg  des  vorgeführten  Aethers 
enthalten  sind. 

Die  Destillate  sind  ferner  auf  die  Abwesenheit  von  Schwefeläther, 
sowie  solcher  Stoife  zu  prüfen,  welche  nicht  oder  nicht  nothwendig 
aus  Branntwein  hergestellt  sind  und  eine  geringere  Dichte  als  Wasser 
haben,  wie  zum  Beispiel  Aceton  und  Holzgeist. 


1)  Der  §  71  der  Branntweinsteuer- Befreiungsordnung  lautet: 
Eine  Steuerbefreiung    bei  der  Ausfuhr  wird  für  folgende,  nicht  alkohol- 
haltige Fabrikate  gewährt: 


a)  äther  siilfuricus   . 

b)  ,  aceticus 

c)  y,  formicicus . 

d)  ,  valcrianious 

e)  y,  butyricus   . 

f)  „  oxaiicas.     . 
ft)  ,  sebacinious 


Aether  (5!?chwefeläther) 

Essi^äther, 

Ameisenäther, 

Baldrianäther, 

Butteräther, 

Oxaläther, 

Sebacinäther, 


h)  Genjische  der  unter  c  bis  g  bezeichneten  Aether. 
Die  Fabrikate  dürfen  auch  mit  Branntwein  gemischt  sein 


Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse, 


Qesetz,  betreffend  den  Verkehr  mit  Wein,  weinhaltigen  und  weinähn- 
lichen Getränken  vom  24.  Mai  1901. 

^Vir    Wilhelm,    von    Gottes    Gnaden    Deutscher    Kaiser,    König    von 

Preussen  etc. 
verordnen  im  Namen  des  Reichs,  nach  erfolgter  Znstimmang  des  Bundes- 
raths  und  des  Reichstags,  \\'as  folgt: 

§  1- 

Wein  ist  das  durch  alkoholische  Gährung  aus  dem  Safte  der  Wein- 
trauhe  hergestellte  Getränk. 

§  2. 
Als    Verfälschung  oder   Nachmachung   des   Weines   im    Sinne    des 
^10  des  Gesetzes,  betreffend  den  Verkehr  mit  Nahrungsmitteln,  Genuss- 
mitteln und  Gebrauchsgegenständen,  vom  14.  Mai  1879  (Reichs-Gesetzhl. 
S.   145)  ist  nicht  anzusehen: 

1.  die  anerkannte  Kellerbehandlung  einschliesslich  der  Haltbar- 
machung des  Weines,  auch  wenn  dabei  Alkohol  oder  geringe 
Mengen  von  mechanisch  wirkenden  Klärungsmitteln  (Eiweiss, 
Gelatine,  Hausenblase  und  dergleichen),  von  Tannin,  Kohlensäure, 
schwefliger  Säure  oder  daraus  entstandener  Schwefelsäure  in  den 
Wein  gelangen,  jedoch  darf  die  Menge  des  zugesetzten  Alkohols, 
sofern  es  sich  nicht  um  Getränke  handelt,  die  als  Dessertweine 
(Süd-,  Süssweine)  ausländischen  Ursprungs  in  den  Verkehr  kommen, 
nicht  mehr  als  ein  Raumtheil  auf  100  Raumtheile  Wein  be- 
tragen ; 

2.  die  Vermischung  (Verschnitt)  von  Wein  mit  Wein; 

S,    die  Entsäuerung   mittelst   reinen  gefällten  kohlensauren  Kalkes; 

4.  der  Zusatz  von  technisch  reinem  Rohr-,  Rüben-  oder  Invertzucker, 
technisch  reinem  Stärkezucker,  auch  in  wässriger  Lösung,  sofern 
ein  solcher  Zusatz  nur  erfolgt,  um  den  Wein  zu  verbessern,  ohne 
seine  Menge  erheblich  zu  vermehren;  auch  darf  der  gezuckerte 
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Wein  seiner  Beschaffenheit  und  seiner  Zusammensetzung  nach^ 
namentlich  auch  in  seinem  Gehalt  an  Extractstoffen  und  Mineral- 
hestandteilen,  nicht  unter  den  Durchschnitt  der  ungezuckerten 
Weine  des  Weinbaugebiets,  dem  der  Wein  nach  seiner  Benennung^ 
entsprechen  soll,  herabgesetzt  werden. 

Es  ist  verboten  die  gewerbsmässige  Herstellung  oder  Nachmachung 
von  Wein  unter  Verwendung: 

1.  eines  Aufj?usses  von  Zuckerwasser  oder  Wasser  auf  Trauben,. 
Traubenmaische  oder  ganz  oder  theil weise  entmostete  Trauben^ 
jedoch  ist  der  Zusatz  wässeriger  Zuckerlösung  zur  vollen  Roth* 
weintraubenmaische  zu  dem  in  §  2  No.  4  angegebenen  Zwecke 
mit  den  dort  bezeichneten  Beschränkungen  behufs  Herstellung 
von  Rothwein  gestattet: 

2.  eines  Aufgusses  von  Zuckerwasser  auf  Hefen; 

3.  von  getrockneten  Frachten  (auch  in  Auszügen  oder  Abkochungen) 
oder  eingedickten  Moststoffen,  unbeschadet  der  Verwendung  bei 
der  Herstellung  von  solchen  Getränken,  welche  als  Dessertweine 
(Süd-,  Süssweine)  ausländischen  Ursprungs  in  den  Verkehr  kommen. 
Betriebe,  in  welchen  eine  derartige  Verwendung  stattfinden  solU 
sind  von  dem  Inhaber  vor  dem  Beginne  des  Geschäftsbetriebe«^ 
der  zuständigen  Behörde  anzuzeigen; 

4.  von  anderen  als  den  in  §  2  Nr.  4  bezeichneten  Süssstoffeii, 
insbesondere  von  Saccharin,  Dulcin  oder  sonstigen  künstlichen 
Süssstoffen ; 

5.  von  Säuren,  säurehaltigen  Stoffen,  insbesondere  von  Weinstein 
und  Weinsäure,  von  Bouquetstoffen,  künstlichen  Moststoffen  oder 
Essenzen,  unbeschadet  der  Verwendung  aromatischer  oder  arznei- 
lieber  Stoffe  bei  der  Herstellung  von  solchen  Weinen,  welche 
als  landesübliche  Gewürzgetränke  oder  als  Arzneimittel  unter 
den  hierfür  gebräuchlichen  Bezeichnungen  (Wermuthwein.  Mai- 
wein, Pepsin  wein,  China  wein  und  dergleichen)  in  den  Verkehr 
kommen ; 

t).    von  Obstmost  und  Obstwein,    von  Gummi   oder   anderen  Stoffen^ 

durcli  welche  der  Extractgehalt  erhöht  wird,  jedoch  unbeschadet 

der  Bestimmungen  im  §  2  No.   1,  3,  4. 

Getränke,  welche  den  vorstehenden  Vorschriften  zuwider  oder  unter 

Verwendung  eines  nach  §  2  No.  4  nicht  gestatteten  Zusatzes  hergestellt 

sind,    dürfen  weder  feilgehalten   noch  verkauft  werden.     Dies  gilt  auch 

dann,  wenn  die  Herstellung  nicht  gewerbsmässig  erfolgt  ist. 

Die  Verwerthung  von  Trestern,  Rosinen  und  Korinthen  in  der 
Branntweinbrennerei  wird  durch  die  Bestimmungen  des  Absatz  1  nicht 
berührt;  jedoch  unterliegt  sie  der  Controle  der  Steuerbehörden. 
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§  4- 
Es  ist  verboten,  Wein,  welcher  einen  nach  §  2  No.  4  gestatteten 
Zusatz  erhalten  hat,  oder  Rothwein,  welcher  unter  Verwendung  eines 
nach  §  3  Absatz  1  No.  1  gestatteten  Aufgusses  hergestellt  ist,  als  Natur- 
wein oder  unter  anderen  Bezeichnungen  feilzuhalten  oder  zu  verkaufen, 
welche  die  Annahme  hervorzurufen  geeignet  sind,  dass  ein  derartiger 
Zusatz  nicht  gemacht  ist. 

§  5. 

Die  Vorschriften  des  §  3  Absatz  1  No.  1  bis  4,  Absatz  2  finden 
«uch  auf  Schaumwein  Anwendung. 

§  6. 

Schaumwein,  der  gewerbsmässig  verkauft  oder  feilgehalten  wird, 
muss  eine  Bezeichnung  tragen,  welche  das  Land  und  erforderlichenfalls 
den  Ort  erkennbar  macht,  in  welchem  er  auf  Flaschen  gefüllt  worden 
ist.  Schaumwein,  der  aus  Fruchtwein  (Obst-  oder  Beerenwein)  her- 
gestellt ist,  muss  eine  Bezeichnung  tragen,  welche  die  Verwendung  von 
Fruchtwein  erkennen  lässt.    Die  näheren  Vorschriften  trifft  der  Bundesrath. 

Die  vom  Bundesrathe  vorgeschriebenen  Bezeichnungen  sind  auch 
in  die  Preislisten  und  Weinkarten,  sowie  in  die  sonstigen  im  geschäft- 
lichen Verkehr  üblichen  Angebote  mit  aufzunehmen. 

§  7. 

Die  nachbenannten  Stoffe,  nämlich :  lösliche  Aluminiumsalze  (Alaun 
und  dergleichen),  Baryumverbindungen,  Borsäure,  Glycerin,  Kermes- 
beeren,  Magnesiumverbindungen,  Salicylsäure,  Oxalsäure,  unreiner  (freien 
Amylalkohol  enthaltender)  Sprit,  unreiner  (nicht  technisch  reiner)  Stärke- 
zucker, Strontiumverbindungen,  Theerfarbstoffe  oder  Gemische,  welche 
•einen  dieser  Stoffe  enthalten,  dürfen  Wein,  weinhaltigen  oder  wein- 
^hnlichen  Getränken,  welche  bestimmt  sind,  Anderen  als  Nahrungs-  oder 
Genussmittel  zu  dienen,  bei  oder  nach  der  Herstellung  nicht  zugesetzt 
werden. 

Der  Bundesrath  ist  ermächtigt,  noch  andere  Stoffe  zu  bezeichnen, 
4iuf  welche  dieses  Verbot  Anwendung  zu  finden  hat. 

§  8. 

Wein,  weinhaltige  und  weinähnliche  Getränke,  welchen,  den  Vor- 
schriften des  §  7  zuwider,  einer  der  dort  oder  der  vom  Bundesrath 
gemäss  §  7  bezeichneten  Stoffe  zugesetzt  ist,  dürfen  weder  feilgehalten 
noch  verkauft,  noch  sonst  in  Verkehr  gebracht  werden. 

Dasselbe  gilt  für  Rothwein,  dessen  Gehalt  an  Schwefelsäure  in 
•einem  Liter  Flüssigkeit  mehr  beträgt,  als  sich  in  zwei  Gramm  neutralen 
schwefelsauren  Kaliums  vorfindet.     Diese  Bestimmung  findet  jedoch  auf 

B* 
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solche   Rothweine    nicht   Anwendung,    welche    als    Dessertweine    (Sü(l> 
Süss  weine)  ausländischen  Ursprungs  in  den  Verkehr  kommen. 

§  9. 
Jeder  Inhaber  von  Keller-  Gähr-  und  Kelterräumen  oder  sonstigen 
Räumen,  in  denen  Wein-  oder  Schaumwein  gewerbsmässig  hergestellt 
oder  behandelt  wird,  hat  dafflr  zu  sorgen,  dass  in  diesen  Räumen  an 
einer  in  die  Augen  fallenden  Stelle  ein  deutlicher  Abdruck  der  J^§  2 
bis  8  dieses  Gesetzes  ausgehängt  ist. 

§  10. 

Bis  zur  reichsgesetzlichen  einheitlichen  Regelung  der  Beaufsichtigung 
des  Verkehrs  mit  Nahrungs-  und  Genussmitteln  treffen  die  Landes- 
regierungen darüber  Bestimmung,  welche  Beamten  und  Sachverständigen 
für  die  in  den  nachfolgenden  Vorschriften  bezeichneten  Maassnahmen 
zuständig  sind. 

Diese  Beamten  und  Sachverständigen  sind  befugt,  ausserhalb  der 
Nachtzeit,  und  falls  Thatsachen  vorliegen,  welche  annehmen  lassen,  dass 
zur  Nachtzeit  gearbeitet  wird,  auch  während  dieser  Zeit,  in  Räume,  iu 
denen  Wein,  weinhaltige  oder  weinähnliche  Getränke  gewerbsmässig 
hergestellt,  aufbewahrt,  feilgehalten  oder  verpackt  werden,  einzutreten, 
daselbst  Besichtigungen  vorzunehmen,  geschäftliche  Aufzeichnungen, 
Frachtbriefe  und  Bücher  einzusehen,  auch  nach  ihrer  Auswahl  Proben 
zum  Zwecke  der  Untersuchung  gegen  Empfangsbescheinigung  zu  ent- 
nehmen. Auf  Verlangen  ist  ein  Theil  der  Probe  amtlich  verschlossen 
oder  versiegelt  zurückzulassen  und  für  die  entnommene  Probe  eine  an- 
gemessene b^ntschädigung  zu  leisten. 

Die  Nachtzeit  umfasst  in  dem  Zeiträume  vom  ersten  April  bis 
drcissigsten  September  die  Stunden  von  neun  Uhr  Abends  bis  vier  Uhr 
Morgens  und  in  dem  Zeiträume  vom  ersten  October  bis  einunddreissigsten 
März  die  Stunden  von  neun  Uhr  Abends  bis  sechs  Uhr  Morgens. 

§  11- 

Die  Inhaber  der  im  §  10  bezeichneten  Räume  sowie  die  von  ihnen 
bestellten  Betriebsleiter  und  Aufsichtspersonen  sind  verpflichtet,  den 
zuständigen  Beamten  und  Sachverständigen  auf  Erfordern  Auskunft  Ober 
das  Verfahren  bei  Herstellung  der  Erzeugnisse,  über  den  Umfang  des 
Betriebs,  über  die  zur  Verwendung  gelangenden  Stoffe,  insbesondere 
auch  über  deren  Menge  und  Herkunft  zu  ertheilen,  sowie  die  geschäft- 
lichen Aufzeichnungen,  Frachtbriefe  und  Bücher  vorzulegen.  Die  Er- 
theilung  von  Auskunft  kann  jedoch  verweigert  werden,  soweit  deijenige, 
von  welchem  sie  verlangt  wird,  sich  selbst  oder  einem  der  in  §  51 
No.  1  bis  3  der  Strafprocessordnung  bezeichneten  Angehörigen  die  Gefahr 
strafgerichtlicher  Verfolgung  zuziehen  würde. 
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§  12.  . 
Die  Sachverständigen  (§  10)  sind,  vorbehaltlich  der  Anzeige  von 
Gesetzwidrigkeiten,  verpflichtet,  über  die  Thatsachen  und  Einrichtungen^ 
welche  durch  die  Aufsicht  zu  ihrer  Kenntniss  kommen,  Verschwiegen- 
heit zu  beobachten  und  sich  der  Mittheilung  und  Nachahmung  der  von 
den  Gewerbetreibenden  geheim  gehaltenen,  zu  ihrer  Kenntniss  gelangten 
Betriebseinrichtungen  und  Betriebsweisen,  solange  als  diese  Betriebs- 
geheimnisse sind,  zu  enthalten.     Sie  sind  hierauf  zu  beeidigen. 

§  13. 
Mit  Gefängniss   bis   zu  sechs  Monaten    und   mit  Geldstrafe  bis  zu 
dreitausend    Mark    oder    mit    einer    dieser  Strafen   wird   bestraft,    wer 
vorsätzlich 

1.  den  Vorschriften  des  §  3,  abgesehen  von  der  Bestimmung  über 
die  Anzeige  gewisser  Betriebe  in  der  No.  3  des  Absatz  I  oder 
den  Vorschriften  der  §§  5,  .7,  8  oder 

2.  den  Vorschriften  des  §  4 
zuwiderhandelt. 

Ist  der  Thäter  bereits  einmal  wegen  einer  der  im  Absatz  1  be- 
zeichneten Zuwiderhandlungen  bestraft,  so  tritt  Gefängnisstrafe  bis  zu 
einem  Jahre  ein,  neben  welcher  auf  Geldstrafe  bis  zu  fünfzehntausend 
Mark  erkannt  werden  kann.  Diese  Bestimmung  findet  Anwendung, 
auch  wenn  die  frühere  Strafe  nur  theilweise  verbüsst  oder  ganz  oder 
theilweise  erlassen  ist,  bleibt  jedoch  ausgeschlossen,  wenn  seit  der  Ver- 
büssung  oder  dem  Erlasse  der  letzten  Strafe  bis  zur  Begehung  der 
neuen  Strafthat  drei  Jahre  verflossen  sind. 

§   14. 

Mit  Geldstrafe  bis  zu  eintausend  fünfhundert  Mark  oder  mit  Gefängniss 
bis  zu  drei  Monaten  wird  bestraft,  wer  den  Vorschriften  des  §  12  zu- 
wider Verschwiegenheit  nicht  beobachtet,  oder  der  Mittheilung  oder 
Nachahmung  von  Betriebsgeheimnissen  sich  nicht  enthält. 

Die  Verfolgung  tritt  nur  auf  Antrag  des  Betriebsunternehmers  ein. 

§  15. 
Mit  Geldstrafe  von  fünfzig  bis  zu  einhundertfünfzig  Mark  oder  mit 
Haft  wird  bestraft,  wer  den  Vorschriften  der  §§10  und  11  zuwider 

1.  den  Eintritt  in  die  Räume,  die  Besichtigung,  die  Einsicht  in 
Aufzeichnungen,  Frachtbriefe  und  Bücher  oder  die  Entnahme 
von  Proben  verweigert, 

2.  die  von  ihm  erforderte  Auskunft  nicht  ertheilt  oder  bei  der 
Ausknnftsertheilung  wissentlich  unwahre  Angaben  macht  oder  die 
Vorlegung  der  Aufzeichnungen,  Frachtbriefe  und  Bücher  ver- 
weigert. 
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§  16. 

Mit  Geldstrafe  bis  zu   cinhundertfünfzig  Mark  oder  mit  Haft  wird 
bestraft : 

1.  wer  die  in  §  3  Absatz  1  No.  3  vorgeschriebene  Anzeige  unterlässt : 

2.  wer  Schaumwein  gewerbsmässig  verkauft,  feilhält  oder  anbietet, 
ohne  dass  den  Vorschriften  des  §  6  genügt  ist; 

3.  wer  bei  der  nach  §  11  von  ihm  erforderten  Anskunftsertheilnng 
aus  Fahrlässigkeit  unwahre  Angaben  macht; 

4.  wer  eine  der  im  §  13  bezeichneten  Handlungen  aus  Fahrlitssig- 
keit  begeht. 

§  17. 
Mit  Geldstrafe  bis  zu  30  Mark  und  im  Unvermögensfalle  mit  Haft 
bis   zu  6  Tagen   wird  bestraft,   wer  es  unterlässt,    der  durch   den  §  0 
für  ihn  begründeten  Verpflichtung  nachzukommen. 

S  IS. 

In  den  Fällen  des  §  13  No.  1  ist  neben  der  Strafe  auf  Einziehung 
der  Getränke  zu  erkennen,  welche  den  dort  bezeichneten  Vorschriften 
zuwider  hergestellt,  feilgehalten,  verkauft  oder  sonst  in  Verkehr  gebracht 
sind,  ohne  Unterschied,  ob  sie  dem  Verurtheilten  gehören  oder  nicht, 
auch  kann  die  Vernichtung  ausgesprochen  werden.  In  den  Fällen  des 
§13  No.  2,  des  §  16  No.  2,  4  kann  auf  Einziehung  oder  Vernichtung 
erkannt  werden. 

Ist  die  Verfolgung  oder  Verurtheilung  einer  bestimmten  Person 
nicht  ausführbar,  so  kann  auf  die  Einziehung  selbstständig  erkannt 
werden. 

§  19. 

Die  Vorschriften  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879  bleiben  unberührt, 
soweit  die  §§  2  bis  11  des  gegenwärtigen  Gesetzes  nicht  entgegen- 
stehende Bestimmungen  enthalten.  Die  Vorschriften  in  den  §§  16,  17 
<lcs  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879  finden  auch  bei  Zuwiderhandlungen 
gegen  die  Vorschriften  des  gegenwärtigen  Gesetzes  Anwendung. 

§  20. 
Der  Bundesrath  ist  ermächtigt: 

a.  die  Grenzen  festzustellen,  welche  für  die  bei  der  Kellerbehandlung 
in  den  Wein  gelangenden  Mengen  der  in  §  2  No.  1  bezeich- 
neten Stolle,  soweit  das  Gesetz  selbst  die  Menge  nicht  festsetzt, 
maassgebend  sein  sollen ; 

b.  Grundsätze  aufzustellen,  welche  gemäss  §  2  No.  4  zweiter  Halb- 
satz, für  die  Beurtheilung  der  Weine  nach  ihrer  Beschafifenheit 
und   Zusammensetzung,   insbesondere  auch   für  die  Feststellung 
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des  Darchschnittsgehaltes  an  £xtractstoffen  and  Mineralbestand- 
theilen  maassgebend  sein  sollen. 

§  21. 
Der  Bundesrath  ist  ermächtigt,  Grundsätze  aafzustellen,  nach  welchen 
die  zur  Ausführung  dieses  Gesetzes  sowie  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  187^ 
in  Bezug  auf  Wein,    weinhaltige   und    weinähnliche  Getränke   erforder- 
lichen Untersuchungen  vorzunehmen  sind. 

§  22. 

Dieses  Gesetz  tritt  am  1.  October  1901  in  Kraft.  Mit  diesem 
Zeitpunkte  tritt  das  Gesetz,  betreffend  den  Verkehr  mit  Wein,  wein- 
haltigen und  weinähnlichen  Getränken,  vom  20.  April  1892  (Reichs- 
Gesetzblatt  S.  597)  ausser  Kraft. 

Auf  Getränke,  welche  den  Vorschriften  des  §  3  zuwider  oder  unter 
Verwendung  eines  nach  §  2  No.  4  als  übermässig  zu  erachtenden  Zu- 
satzes wässeriger  Zuckerlösung  bereits  bei  Verkündung  dieses  Gesetzes 
hergestellt  waren  und  innerhalb  eines  Monats  nach  diesem  Zeitpunkte 
der  zuständigen  Behörde  angemeldet  worden  sind,  findet  die  Vorschrift 
im  §  3  Absatz  2  bis  zum  1.  October  1902  keine  Anwendung,  sofern 
die  Bctriebsgefässe  mit  entsprechenden  Kennzeichen  amtlich  versehen 
worden  sind  und  die  Getränke  unter  einer  ihre  Beschaffenheit  erkennbar 
machenden  oder  einer  anderweiten,  sie  von  Wein  unterscheidenden  Be- 
zeichnung (Tresterwein,  Hefenwein,  Rosinenwein,  Kunstwein  oder  der- 
gleichen) feilgehalten  oder  verkauft  werden. 

Urkundlich  unserer  höchsteigenhändigen  Unterschrift  und  bei- 
gedrucktem Kaiserlichen  InsiegeL 

Gegeben  Prökelwitz,  den  24.  Mai  1901. 

Wilhelm.  Graf  von   Posadowskv. 


Bekanntmachung,  betreffend  Bestimmungen  zur  Ausführung  des 
Gesetzes  über  den  Verkehr  mit  Wein,  weinhaltigen  und  weinähnlichen 

Getränken.    Vom  2.  Juli  1901. 

Auf  Grund  des  §  6  Absatz  1,  des  §  7  Absatz  2  und  §  20  unter  b 
des  Gesetzes  betreffend  den  Verkehr  mit  Wein,  weinhaltigen  und  wein- 
ähulichen  Getränken,  vom  24.  Mai  1901  (Reichs-Gesetzblatt  S.  175) 
hat  der  Bundesrath  die  nachstehenden  Ausftthrungsbestimmungen  be- 
schlossen : 

I.  Zu  §  2  No.  4.  Für  die  Beurtheilung  der  Beschaffenheit  und 
Zusammensetzung  gezuckerter  Weine  nach  der  im  §  2  No.  4  zweiter 
Ilalbsatz  bezeichneten  Richtung  gelten  folgende  Grundsätze: 
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a.  Bei  Beurtheilung  der  Beschaffenheit  ist  aaf  Aussehen,  Geruch 
und  Geschmack  des  Weines  Rücksicht  zu  nehmen. 

b.  Die  chemische  Untersuchung  hat  sich  auf  die  Bestimmung  aller 
Bestandtheile  des  Weines  zu  erstrecken,  welche  für  die  Beurtheilung 
der  Frage  von  Bedeutung  sind,  ob  das  Getränk  als  Wein  im  Sinne  des 
Gesetzes  anzusehen  und  seiner  Zusammensetzung  nach  durch  die  Zuckerung 
nicht  unter  den  Durchschnitt  der  ungezuckerten  Weine  des  Weinbau- 
gebiets herabgesetzt  worden  ist,  dem  es  nach  seiner  Benennung  ent- 
sprechen soll. 

c.  Insbesondere  darf  durch  den  Zusatz  wässeriger  Zuckerlösung 
bei  Wein,  welcher  nach  seiner  Benennung  einem  inländischen  Weinbau- 
gebiet entsprechen  soll,  und  zwar: 

bei  Weiss  wein 

der  Gcsammtgehalt  an  Extractstoffen  nicht  unter  1,6  </, 
der  nach  Abzug  der  nicht  flüchtigen  Säuren  verbleibende  Extract- 
gehalt nicht  unter  1,1  ^, 
der    nach   Abzug    der   Gesammtsäuren    verbleibende   Extractgehalt 

nicht  unter  1  /;, 
der  Gehalt  an  Mineralbestandtheilen  nicht  unter  0,13^, 

bei    Roth  wein 

der  Gcsammtgehalt  an  Extractstoffen  nicht  unter  1,7^, 
der  nach  Abzug  der  nicht  flüchtigen  Säuren  verbleibende  Extract- 
gehalt nicht  unter  1,3  </, 
der    nach    Abzug    der   Gesammtsäuren    verbleibende   Extractgehalt 

nicht  unter  1,2  (/, 
der  Gehalt  an  Mineralbestandtheilen  nicht  unter  0,16^ 
in  einer  Menge  von  100  cc  Wein  herabgesetzt  sein. 

Bei  der  Feststellung  des  Extractgehalts  ist  die  0,1«/  in  100  a* 
Wein  übersteigende  Zuckcrmenge  in  Abzug  zu  bringen  und  ausser 
Betracht  zu  lassen. 

II.  Zu  §  6.  Die  im  §  6  des  Gesetzes  vorgeschriebene  Kenn- 
zeichnung von  Schaumwein,  der  gewerbsmässig  verkauft  oder  feilgehalten 
wird,  hat  wie  folgt  zu  geschehen: 

a.  Das  Land,  in  welchem  der  Schaumwein  auf  Flaschen  gefüllt 
ist,  muss  in  der  Weise  kenntlich  gemacht  werden,  dass  auf  den  Flaschen 
die  Bezeichnung 

>In  Deutschland  auf  Flaschen  gefüllt«, 

^i'In  Frankreich  auf  Flaschen  gefüllt«, 

>In  Luxemburg  auf  Flaschen  gefüllt«, 
u.  s.  w.   angebracht  wird;    ist   der  Schaumwein   in   demjenigen  Lande, 
in  welchem  er  auf  Flaschen  gefüllt  wurde,  auch  fertiggestellt,  so  kann 
an  Stelle  jener  Bezeichnung  die  Bezeichnung 

»Deutscher  rFranzösischer,  Luxemburgischer  u.  s.  w^.)  Schaumwein« 
oder 
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»Deutsches  (Franzcysisches,  Laxcmbnrgisches  a.  s.  w.)  Erzeugnisse 
treten. 

b.  Bei  Schaumwein,  der  aus  Fruchtwein  (Obst-  oder  Beerenwein) 
hergestellt  ist,  muss  in  der  unter  a  vorgeschriebenen  Bezeichnung  den 
Worten  »In  Deutschland  (Frankreich,  Luxemburg  u.  s.  w.)  auf  Flaschen 
gefüllt«  oder  »Deutsches  (Französisches,  Luxemburgisches  u.  s.  w.) 
Erzeugnisse  noch  das  Wort  »Frucht-Schaumwein*  vorangehen  oder  an 
die  Stelle  des  Wortes  > Schaumwein -^  das  Wort  »Frucht-Schaumwein« 
treten. 

An  Stelle  des  Wortes  »Frucht-Schaumwein«  kann  das  Wort  »Obst- 
Schaumwein«,  »Beeren-Schaumwein«  oder  eine  entsprechende,  die  benutzte 
Fruchtart  erkennbar  machende  Wortverbindung,  wie  »Apfel-Schaumwein*, 
»Johannisbecr  Schaumwein«  u.  s.  w.  treten. 

c)  Die  unter  a  und  b  vorgeschriebenen  Bezeichnungen  müssen  in 
schwarzer  Farbe  auf  weissem  Grunde,  deutlich  und  nicht  verwischbar 
auf  einem  bandförmigen  Streifen  in  lateinischer  Schrift  aufgedruckt 
sein.  Der  Streifen  ist  an  einer  in  die  Augen  fallenden  Stelle  der  Flasche 
und  zwar  gegebenen  Falles  zwischen  dem  den  Flaschenkopf  bedeckenden 
Ueberzug  und  der  die  Bezeichnung  der  Firma  und  der  Weinsorte  ent- 
haltenden Inschrift  dauerhaft  zu  befestigen.  Die  Schriftzeichen  auf  dem 
Streifen  müssen  bei  Flaschen,  welche  einen  Raumgehalt  von  425  oder 
mehr  Cubikcentimeter  haben,  mindestens  0,5  cm  hoch  und  so  breit  sein, 
(lass  im  Durchschnitte  je  10  Buchstaben  eine  Fläche  von  mindestens 
3,5  cm  Länge  einnehmen.  Die  Inschrift  darf,  falls  sie  eineji  Streifen 
von  mehr  als  10  ctw  Länge  beanspruchen  würde,  auf  zwei  Zeilen  ver- 
tlieilt  werden.     Der  Streifen   darf  eine   weitere  Inschrift   nicht  tragen. 

d.  Zur  Kennzeichnung  von  Schaumwein,  der  sich  am  1.  August  1901 
bereits  in  Kisten  oder  Körben  verpackt  auf  einem  Lager  innerhalb  des 
Reichs  befindet,  genügt,  sofern  er  in  der  angegebenen  Verpackung  ge- 
werbsmässig feilgehalten  oder  verkauft  wird,  bis  zum  1.  October  1902 
die  dauerhafte  Anbringung  der  vorgeschriebenen  Bezeichnung  an  einer 
in  die  Augen  fallenden  Stelle  auf  der  Aussenseite  der  Verpackung. 
Die  Schriftzcichen  müssen  mindestens  4  cm  hoch  und  so  breit  sein,  dass 
im  Durchschnitte  je  10  Buchstaben  eine  Fläche  von  mindestens  15  cm 
Länge  einnehmen.  Die  Inschrift  darf,  falls  sie  einen  Streifen  von  mehr 
als  40  cm  Länge  beanspruchen  würde,  auf  zwei  oder  drei  Zeilen  vertheilt 
werden. 

III.  Zu  §  7.  Das  Verbot  des  §  7  Absatz  1  des  Gesetzes  findet 
nuch  auf 

lösliche  Fluorverbindungen  und  Wismuthverbindungen 
sowie  auf  Gemische,   welche   einen  dieser  Stoffe  enthalten,   Anwendung. 

Berlin,    den  2.  Juli  1901. 

Der  Stellvertreter  des  Reichskanzlers. 
Graf  von  Posadowsky. 


Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse. 


Vorschriften  für  die  chemische  Untersuchung  der  Weine. 

Auf  Grund  des  §  21  des  Gesetzes,  betreffend  den  Verkehr  mit 
Wein,  weinhaltigen  und  weinühnlichen  Getränken,  vom  24.  Mai  1901 
(Reichs-Gesetzblatt  S.  175)  hat  der  Bundesrath  in  seiner  Sitzung  vom 
29.  Juni  d.  J.  folgende  Vorschriften  beschlossen: 

Für  die  zur  Ausführung  des  Gesetzes,  betreffend  den  Verkehr  mit 
Wein,  weinhaltigen  und  weinähnlichen  Getränken,  vom  24.  Mai  1901  '*) 
{Reichs-Gesetzblatt  S.  175),  sowie  des  Gesetzes,  betreffend  den  Verkehr 
mit  Nahrungsmitteln ,  Genussmitteln  und  Gebrauchsgegenständen,  vom 
14.  Mai  1879  (Reichs-Gcsetzblatt  S.  145)  in  Bezug  auf  Wein,  wein- 
lialtige  und  weinähnliche  Getränke  erforderlichen  Untersuchungen  bleibt 
die  unter  dem  25.  Juni  1896  veröffentlichte  Anweisung  zur  chemischen 
Untersuchung  des  Weines^)  mit  nachfolgenden  Abänderungen  bis  auf 
Weiteres  in  Geltung: 

1.  In  Abschnitt  II  No.  14  »Bestimmung  der  Gesammtweinstein- 
säure,  der  freien  Weinsteinsäure,  des  Weinsteins  und  der  an  alkalische 
Erden  gebundenen  Weinsteinsäure«  muss  es  unter 

»a)  Bestimmung  der  Gesammtweinsteinsäure«  im  ersten  Satz  statt 
»3  Tropfen  einer  20  procentigen  Kaliumacctatlösung« 
heissen : 

»0,5  o<-  einer  20  procentigen  KaliumacetatlOsung«. 

2.  Ebenda  muss  es  unter 

>d)  Bestimmung    der    an    alkalische    Erden    gebundenen    Wein- 
steinsäure« 
statt 

*ß)  n  positiv  gefunden  worden,  so  sind  enthalten: 

3,75  (e-b)  ^ 
x= ^1- —        Gramm 

d 
an  alkalische  Erden  gebundene  Weinsteinsäure  in  lOOcc  Wein« 

1)  Diese  Zeitschrift  40,  A.  V.  u.  E.  IS, 

2)  Diese  Zeitschiift  85,  A.  V.  u.  E.  T;. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  unulyt.  Chemie.    XXXX.  Jahrgaug.    O.Heft.  C 
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heissen : 

»ß)  n  positiv   gefunden   worden   und    freie  Weinsteinsäure   vor- 
handen, so  sind 

X  =  -^    ^^i Gramm 

d 

an  alkalische  Erden  gebundene  Weinsteinsäure  in  100  rc  Wein, 

;■•)  n  positiv   gefunden  worden   und  freie  Weinsteinsäure   nicht 

vorhanden,  so  sind 

,  =  c  -  V^if -e)  Gramm 

d 

an   alkalische   Erden    gebundene   Weinsteinsäure   in    100  <v^ 

Wein  enthalten.« 

Berlin,   den  2.  Juli  1901. 

Der  Reichskanzler. 
In  Vertretung:   Graf  von  Posadowsky. 


Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse. 


Bekanntmachung. 

Der  Bundesrath  hat  in  seiner  heutigen  Sitzung  beschlossen: 

1.  In  der  Anlage  1)  der  Ausführungsbestimmungen  zum  Zuckersteuer- 
gesetze vom  27.  Mai  1896  wird 

a)  im  §  3  hinter  >(vergl.  §  14)«  eingeschaltet:  »und  der  unter 
Verwendung  von  Stärkezucker  verzuckerten  oder  in  Zucker- 
auflösungen eingemachten  Früchte  (vergl.  §  15)«, 

b)  im  §  15  am  Schlüsse  hinzugefügt: 

»Für  verzuckerte  oder  in  Zuckerauflösungen  ein- 
gemachte Früchte  gilt  diese  Art  der  Vergütung  nur  für 
den  Fall,  dass  bei  ihrer  Herstellung  Stärkezucker  nicht 
verwendet  worden  ist.  Wenn  bei  der  Herstellung  auch 
Stärkezucker  Verwendung  gefunden  hat,  erfolgt  die  Ver- 
gütung nach  Maassgabe  des  Gehalts  an  Rohrzucker,  welcher 
nach  der  für  diesen  Zweck  besonders  erlassenen  Anweisung 
gefunden  wird.« 

2.  Die  Untersuchung  der  unter  Mitverwendung  von  Stärkezucker  her- 
gestellten verzuckerten  oder  in  Zuckerauflösungen  eingemachten 
Früchte  auf  ihren  Rohrzuckergehalt  hat  bis  auf  Weiteres  nach 
der  nachstehenden  Anweisung  zu  erfolgen. 

Berlin,    den  29.  Juni  1901.  Der  Reichskanzler. 

Im  Auftrage:    v.  Fischer. 


Anweisung  zur  Ermittelung  des  Rohrzuckergehalts  in  Früchten,  die  unter 
Verwendung  von  Stärkezucker  verzuckert  oder  in  Zuckerauflösungen 

eingemacht  worden  sind. 

1.   Vorbereitung  der  Proben  zur  Analyse. 

Der  Inhalt  der  für  die  Untersuchung  entnommenen  Gefässe  wird 
gewogen  und  in  einen  grossen  Trichter,  in  welchem  sich  ein  Porzellansieb 
befindet,  entleert.     Man  lässt  die  Zuckerlösung  möglichst  gut  abtropfen 

FreseDias,  ZciUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXX.  Jabrgaug.    10.  lUfc.  D 
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und  uimmt  darauf,  falls  bei  Steinobst  die  Steine  vor  dem  Einmache» 
nicht  entfernt  worden  waren,  deren  Entfernung  vor.  Die  Steine  werden 
möglichst  vom  Fruchtfleische  befreit,  gewogen  und  ihr  Gewicht  von  dem 
Gesammtgewichte  der  Ck)nserven  abgezogen.  Die  an  den  Händen  haften 
gebliebenen  Theile  des  Fruchtfleisches  und  der  Zuckerlösung  werden  am 
zweckmässigsten  mit  einem  Messer  entfernt  und  mit  den  Früchten  in 
eine  gut  verzinnte  Fleischhackmaschine  gebracht.  Um  einen  gleich- 
massigen  Brei  zu  erzielen,  lässt  man  die  Masse  mehrere  Male  durch 
die  Maschine  gehen,  fügt  alsdann  die  Zuckerlösung  hinzu  und  schickt 
das  Ganze  noch  4  bis  5  mal  durch  die  Maschine.  Beim  Arbeiten  nach 
diesem  Verfahren  kann  nicht  vermieden  werden,  dass  kleine  Mengen 
des  Breies  an  den  inneren  Wandungen  der  Gefässe  haften  bleiben ;  doch 
sind  diese  im  Vergleiche  zur  Grösse  des  Gesammtgewichts  so  gering, 
dass  sie,  ohne  das  Ergebniss  der  Untersuchung  wesentlich  zu  beein- 
trächtigen, vernachlässigt  werden  können.  Will  man  jedoch  auf  diese 
Mengen  nicht  verzichten,  so  spült  man  die  betreffenden  Gefässe  mit 
etwa  1 00  (c  lauwarmem  Wasser  aus,  fängt  die  Flüssigkeit  für  sich  auf, 
füllt  sie  zu  100  cc  auf  und  bestimmt  darin  den  Rohrzuckergehalt  auf 
dieselbe  W^eise,  wie  in  der  zur  Analyse  zu  verwendenden  Hauptmenge. 
Die  in  diesen  Resten  ermittelte  Rohrzuckermenge  ist  in  entsprechender 
Weise  bei  der  Berechnung  zu  berücksichtigen. 

200  g  des  durch  die  Zerkleinerung  erhaltenen  Breies  werden  auf 
einer  empfindlichen  Tarirwage  abgewogen  und  mit  destillirtem  Wasser 
auf  1  /  verdünnt.  Man  lässt  die  Mischung  unter  häufigem  Umschütteln 
24  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  stehen  und  filtrirt  nach  dem  letzten 
Absetzen  200  cc  durch  ein  grosses  Faltenfilter. 

Handelt  es  sich  um  glasirte  oder  candirte  Früchte,  so  werden 
diese  unter  sinngemässer  Abänderung  in  gleicher  Weise  für  die  Unter- 
suchung vorbereitet. 

2.   ZuckerbeBtünmung. 

a)   Bestimmung   des  reducirenden  Zuckers. 

100  rc  des  Filtrats  werden  auf  500  cc  verdünnt;  für  gewöhnlich 
reicht  dieser  Grad  der  Verdünnung  für  die  Ausführung  der  Bestimmung 
des  reducirenden  Zuckers  aus.  W^ill  man  sich  darüber  Sicherheit  ver- 
schaffen, so  kocht  man  als  Vorprobe  20  cc  F  e  h  1  i  n  g 'sehe  Lösung  zwei 
Minuten  lang  mit  10  cc  des  verdünnten  Filtrats ;  wird  dabei  nicht  alles 
Kupfer  reducirt.  so  ist  die  Verdünnung  hinreichend.  Im  anderen  Falle 
müssen  250  er  des  verdünnten  oder  50  cc  des  ursprünglichen  Filtrats 
auf  500  cc  aufgefüllt  werden.  Mit  dieser  Verdünnung  wird  alsdann  in 
allen  Fällen  die  Ausführung  der  Bestimmung  des  reducirenden  Zuckers 
möglich  sein. 

In  einem  Erlen  meyer'schen  Kolben  werden  50  cc  Fehling- 
scher  Lösung  mit  2 5  ro  Wasser  verdünnt  und  zu  dieser  Mischung  mittelst 
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einer  Pipette  25  cc  der  in  der  beschriebenen  Weise  vorbereiteten  Zucker- 
lösnng  gegeben.  Danach  wird  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und 
nach  dem  Beginne  des  lebhaften  Aufwallens  noch  genau  2  Minuten  im 
kräftigen  Sieden  erhalten.  Nach  dem  Zusätze  von  100  cc  ausgekochtem 
und  wieder  abgekühltem  Wasser  filtrirt  man  das  ausgeschiedene  Kupfer- 
oxydul unter  Anwendung  einer  Saugpumpe  sofort  durch  ein  gewogenes 
Asbestfilterröhrchen  und  wäscht  letzteres  mit  heissem  Wasser,  zuletzt 
mit  Alkohol  und  Aether  aus.  Nach  dem  Trocknen  erhitzt  man  das- 
selbe unter  gleichzeitigem  Durchsaugen  von  Luft,  bis  das  Kupferoxydul 
in  schwarzes  Kupferoxyd  übergegangen  ist,  lässt  erkalten,  verbindet  das 
erkaltete  Röhrchen  alsdann  mit  einem  Wasserstoflf-Entwickelungsapparate, 
leitet  trockenes  und  reines  Wasserstoflfgas  hindurch  und  erhitzt  gleich- 
zeitig das  Kupferoxyd  mit  einer  kleinen  Flamme^,  bis  dieses  vollkommen 
zu  metallischem  Kupfer  reducirt  ist.  Dann  lässt  man  im  Wasserstoff- 
strom erkalten  und  wägt. 

b)    Bestimmung  des   Gesammtzuckers. 

Man  bringt  50  cc  des  ursprünglichen  Filtrats  (vergleiche  1,  vor- 
letzten Absatz)  mittelst  einer  Pipette  in  ein  Kölbchen  von  etwa  100  cc 
Inhalt,  fügt  25  cc  Wasser  und  5  cc  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht 
1,19  hinzu  und  erwärmt  den  Inhalt  des  Kolbens  5  Minuten  hindurch 
auf  67  bis  70^;  da  das  Anwärmen  2^/2  bis  5  Minuten  dauern  kann, 
wird  die  ganze  Arbeit  7^'^  bis  10  Minuten  in  Anspruch  nehmen.  Das 
Erwärmen  muss  auf  jeden  Fall  nach  10  Minuten  beendet  sein.  Man 
spült  hierauf  den  Inhalt  des  Kölbchens  sofort  in  einen  Messkolben  von 
1  { Inhalt,  neutralisirt  annähernd  mit  einer  Natriumcarbonatlösung,  welche 
10  ^  trockenes  Natriumcarbonat  im  Liter  enthält  und  füllt  bis  zur  Marke 
auf.  Diese  Lösung  dient  zur  Bestimmung  des  Gesammtzuckers,  welche 
unter  Verwendung  von  25  cc  der  Lösung  genau  nach  der  unter  2  a  im 
letzten  Absätze  gegeben  Vorschrift  erfolgt. 

3.    Bereclinung. 

Die  Berechnung  geschieht  unter  Zuhülfenahme  der  für  Invertzucker 
und  eine  Kochdauer  von  2  Minuten    berechneten  Wein 'sehen  Tabelle. 

Bezeichnet  man  mit  a  die  Gramme  reducirenden  Zucker,  welche 
vor  der  Inversion  mit  Salzsäure  in  100  g  des  Breies  gefunden  wurden, 
mit  b  die  Gramme  reducirenden  Zucker,  welche  nach  der  Inversion  in 
100(7  des  Breies  gefunden  würden,  so  ist  x  =  0.95  (b  —  a)  =  der 
Menge  Rohrzucker  in  Grammen,  welche  in  100//  de5  Breies  enthalten 
ist.  Ist  die  bei  der  Zerkleinerung  der  Conserven  an  den  inneren  Gefäss- 
wandungen  haften  gebliebene  Menge  des  Breies  besonders  gesammelt 
und  der  Zuckergehalt  darin  ermittelt  worden,  so  ist  dieses  Ergebniss 
bei  der  Berechnung  entsprechend  zu  berücksichtigen. 
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